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Untersuchungen iiber Calciumaluminate. IV. 


(iver die Eigenschaften des aus Calciumaluminatlésungen 
kristallisierenden Aluminiumhydroxyds 


Von GuNNAR ASSARSSON 
Mit 2 Figuren im Text 


In einigen friiheren Arbeiten') habe ich auseinandergesetzt, unter 
welehen Entstehungsbedingungen die hydratischen Verbindungen 
2(a0- 3CaO- Al,O,-12H,0(2), Al,Oy 6H,O, 
4CaQ- Al,O,-14H,O, 5CaO- Al,0,°34H,O und Al-Hydroxyd aus den 
reinen Caleiumaluminatlésungen zwischen 20 und 90° auskristallisieren. 
Kine niedrigere Kristallisationstemperatur (-+-5°) begunstigt die Bildung 
obigen Pentaaluminats; bei dieser Temperatur kommt indessen noch 
ein Aluminat (CaO- Al,O,-10H,O) hinzu. Die Bedeutung der Kristalh- 
sationsverhaltnisse fiir die allgemeine Deutung der Abbindereaktionen 
der verschiedenen anhydrischen Zementverbindungen (20°) habe ich 
vorliufig behandelt?); der Charakter der stark ubersittigten Losungen 
ist die Haupteigenschaft, nach welcher die sich hydratisierende Zement- 
masse beurteilt werden soll. Phinomenologisch wurde auch in diesem Zu- 
sammenhang die Kristallisation des Al-Hydroxyds behandelt. In der 
vorliegenden Arbeit sollen einige Eigenschaften des Al-Hydroxyds kurz 
anvefiihrt werden, und zwar hinsichtlich des Zusammenhangys zwischen 
den réntgenographisch und mikroskopisch nachweisbaren Kristalleigen- 
schaften einerseits und der chemischen Zusammensetzung andererseits. 

In den schon erwihnten dlteren Arbeiten wurde nachgewlesen, 
dab das Al-Hydroxyd unter zwei verschiedenen Formen abgeschieden 

') G. Assarsson, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 385; 205 (1932), 


335; 214 (1933), 158. Die spateren, unter besonderen Vorsichtsmabregelu aus 
vetuhrten Bestimmungen des Wassergehalts der Calciumaluminathydrate haben 


daB das Tetraaluminat 14H,O anstatt des friiheren .,wenigstens 
13,5H,0* und das Dialuminat 9H,O enthalten. Der Wassergehalt des hexa 


tonalen Trialuminats ist nach THoRVALDSON und Mitarbeitern angeweben |Canad, 
Res. 1 (1929), 206). 
*) G. Assarsson, Zement 23 (1934), 1. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bad, 222. 
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wird teils als diffus begrenzte Gelflocken, teils als mikro- © . 
kryptokristallne Schuppen, Kugeln, Buschel oder Spharolithen. 

Jene Form gehért mit den Bodenkérpern zusammen, die « 
sehr stark ubersittigten Losungen abgeschieden werden: die Krista |). 
sationsyebiete wurden in den Drereckdiagrammen mit 
zeichnet. Diese Form von Al-Hydroxvd kann nicht durch chemise \\. 
Aventien von den gleichzeitig entstehenden, knistallinen Calein:)- 
aluminaten getrennt werden. Von weiteren Untersuchungen dos 
velformigen Al-Hydroxyvdes mul daher abgesehen werden. 

Die andere Form des Al-Hydroxydes bildet sich aus Loésungen, 
die ALO, und CaQ in der molaren Proportion 1:1) bis 1:2. ent- 
halten. Wird der Gehalt an CaO geringer (AI,O,: CaO = 1: < 1), 
so scheidet sich Al-Hydroxyd sofort ab. Die von selbst verlaufende 
Kristallisation der : CaO 
1: 1-2) seheidet das Al-Hydroxyd in Formen ab, die in habituellen 
und optischen Beziehungen recht verschieden sei kénnen. 


Methodisches 

Als) Mutterlosungen fir das  auskristallisierende Hydroxy 
dienten verschiedene Monoaluminatlésungen. Die genau ab- 
vewogenen Mengen von Caleiumearbonat und Aluminiumhydroxyd 
wurden im Sauerstoffgeblase zusammengeschmolzen. Dureh zweck- 
miaBiges Verfahren kann man eine vollstandig zerschmolzene Mass 
des betreffenden Aluminats in hinreichend groBben Mengen schnel! 
schaffen: die Prifung zeigte, dab die Umsetzung der beiden Kom- 
ponenten vollstindig war. Nach emem vorangegangenen Zerstoben 
und Zerreiben im Achatmorser wurde das Monocaletumaluminat up 
mittelbar fur die Herstellung der Losungen verwendet: etwa 1 @ aut 
100 Wasser wurde fir gewéhnlich gebraucht. Bei der nach- 
folgenden ungestorten Kristallisation zeigte es sich, dab die so er- 
haltenen Losungen oft sehr instabil sind: sie scheiden Al-Hydroxyd 
innerhalb eimiger Stunden ab, wenn sie mit Wasser zu beinahe jeder 
Konzentration verdunnt werden. Wird das gepulverte Monoaluminat 
eine Zeitlang aufbewahrt z. im Laboratortum —, so verschwindet 
die Instabilitét der Losung allmihlich, und man erhalt berm Auflosen 
des Monoaluminats Losungen von mehr stabilem Charakter!'). bin 
vleichartiges Deaktivieren ist von Ro betreffs Zement ohm 

') Friher [Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 335] hatte ich die sehr °© 


stabilen Lésungen aus einem speziell hergestellten Monoaluminat erhalten. N. ‘ie 


Versuche, dieses Aluminat herzustellen, sind jedoch erfolglos gewesen. 
*) P. Rotier, Ind. Eng. Chem. 26 (1934), 669 u. 1077. 
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nachgewlesen worden. Diese beiden hier erwahnten, verschieden- 
, reagierenden Lésungen kamen fiir die Herstellung der Mutter- 
ngen zur Verwendung. 
Die Zusammensetzung des Hydroxvds kann nur dann festgestellt 
werden, wenn das Hydroxvd ziemlich rein oder nur von eimem Alu- 
bekannter Zusammensetzung verunreimigt ist. allgemeimen 
konnen die beigemischten Calerumaluminate mikroskopisch bestimmt 
und die Zusammensetzung des Hydroxyds daraus berechnet werden: 
hierber ist aber keme Rucksicht darauf genommen worden, dab die 
Korner eventuell ein wemg Kalk adsorbieren kOnnen, da diese Ad- 
sorption, wie aus den unten angefuhrten Versuchen  hervorgelt, 
unter allen Umstanden sehr unbedeutend ist. AuBerdem eignen sich 
solehe Mischungen verschiedener Substanzen nicht gut zur Aufnalime 
von Réntgenphotogrammen nach Despyer-Scuerrer, da die Reflex- 
linien bei verschiedenen Mischungsverhaltnissen nicht olime weilteres 
ermittelt werden kénnen. Moglchst aluminatfrere Al-Hydroxyd- 
priparate sind deswegen angestrebt worden. Die Priparate wurden 
zu diesem ZAwecke mit geeigneten, schwach sauren Losungsmitteln 
oder mit reinem Wasser behandelt, wober die Eimwirkung auf das 
Hydroxyd wie auf das Aluminat mikroskopisch beobachtet worden ist. 
Verdinnte Essigsiure (O,1 n.) erwies sich als ein geeignetes Losunys- 
mittel fir die tafelf6rmigen Aluminate. Bisweilen war es zweck- 
maibig, die losende Wirkung der Essigsiure mit emer Putferlosung 
0.1 n-Na-Acetat) abzuschwiichen. Die mehr schwerldslichen 
stalle des regularen ertragen diese Behandlung: 
so war es moglich, diese Kristalle nur durch Behandlung mut ver- 
dunnter Salzsiure zu entfernen: dabei hat sich aber eine wenigstens 
telweise Aufldsung des Hydroxyds nicht vermeiden lassen. Die 
dunnen Tafeln der hexagonalen Aluminate in den Hydroxydproben 
wurden auch durch Sehitteln der Proben mit) groBben \Volumuna 
Wasser gelést. 

Die Priparate wurden danach mit Wasser, Azeton und Ather 
“ut gewaschen, die letzten Spuren von Azeton und Ather wurden 
durch eine kurzzeitige Druekverminderung (bis etwa 20mm Hg 
entternt, 
Die Analysen der Priiparate wurden mikroanalytiseh ausgefuhrt, 


Die Roéntgenphotogramme wurden mittels zwei Cameras von 


mm Durehmesser aufgenommen. Ks wurde mit Cu-Strahlung ge- 
veitet: dureh die Fenster der gebrauchten SiemensrOhre traten nur 


Kz-Strahlen heraus. Um eine Verinderung der Praparate durch 


al 
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Dehvdratisieren in der Atmosphire der Camera zu vermeiden, wurd » 
die gepulverten Verbindungen in ein Kapillarrohr aus Lindemanng x 
eingefihrt und dieses Rohr auf den Drahthalter der Camera e »- 
velegt. Zur Bestimmung der numerischen Werte der Glanzwin) 
wurden einige Aufnahmen der Reflexlinien von Kochsalz in gary 
derselben Weise vorgenommen. 


Ergebnisse 

Die Losungen lefern Bodenkérper, die je nach den verschiedenon 
Kristallisationsbedingungen eimer gewissen Kristallisationsfolge ent- 
sprechen. Die Abhingigkeit der entstehenden Bodenkérper von der 
Temperatur und der WKonzentration ist friher geschildert worden, 
Der allgemeine Verlauf der Kristallisation von Al-Hydroxyd_ sol] 
daher nur dann erwihnt werden, wenn etwas Neues anzuftihren ist, 

Kine allgemeine Kigenschaft der stark instabilen Lésungen 
ist, dal sie immer Al-Hydroxyd als kleine Korner liefern, die im 
Polarisationsmikroskop keine Doppelbrechung zeigen. Bei der Bil- 
dung dieses Al-Hydroxyds bei verschiedenen Temperaturen kann 
jedoch mikroskopisch eine Verschiedenheit bezug auf Lichit- 
brechung beobachtet werden. Das Hydroxyd, das sich aus den 
Lésungen bei +- 5° bis etwa 50° bildet, besteht fast aussehheblich 
aus Koérnern, die die Lichtbrechung 1,52—1,54 besitzen; einzelne 
Kérner kénnen etwas stirker lichtbrechend sein, der Hauptteil zeigt 
jedoch immer den genannten Wert. Wenn die Kristallisations- 
temperatur der Mutterldsungen gesteigert wird, werden sich 
hildenden Al-Hydroxydkérner stirker lichtbrechend. Bei 90° ist der 
Wert der Lichtbrechung 1,58—1,59; eine Doppelbrechung ist jedoch 
nicht wahrzunehmen. Die Produkte, die die zwischenhegenden 
Werte (mn — 1,54—-1,58) besitzen, sind auch sehr homogen in bezug 
auf die Lichtbrechung der Korner (vgl. Tabelle 1). 

Die Zusammensetzung des Hydroxyds schwankt etwa in dem- 
selben Grade wie die Lichtbrechung. Der CaO-Gehalt ist oft so ge- 
ring, daB man die Zusammensetzung ohne Korrektion fiir die ver- 
unreinigenden Aluminate beurteilen kann. Jedoch ist eime Um- 
rechnung auf aluminatfreises Material in der Tabelle angefilrt, 
wobei vorausgesetzt wird, daB alles CaO als mikroskopisch beo!- 


achtetes Aluminat zu rechnen ist. Die Analysen zeigen, dab cas 
Hvdroxyd bei + 5°, 20°, 40°, 50° einen Wassergehalt von 4H,O aut 
ein Al,O, enthilt. Wird die Kristallisationstemperatur gesteige:', 
nimmt der Wassergehalt ab, und bei 90° bilden sich hauptsiehl »b 


‘ : 
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Hvdroxvdkorner, die Al,O, und H,O in emer Proportion unweit \ 
dem Dreihydrate enthalten. Die stirkste Lichtbrechung ist ay 
lier beobachtet worden (n 1 5S—1,59). 

Dem oben Gesagten ist noch hinzuzufugen, dal das Hydrox 
ber der WKristallisation ber 5° nur aus den sehr verdiinnten Loésunyg.», 
rem-zu erhalten ist: aus konzentrierten Losungen 
man das Monoaluminat (CaO-AlO,-1OH,O), das sich durch sein, 
lLaichtbrechung 1.48) von dem Hvydroxvd (n = etwa 1,52 
unterscheidet, 

Die weniger instabilen Lésungen geben Hydroxyde  ver- 
Formen. Bet medrigeren Temperaturen (+ 5° bis 20° 
bildet sich das Hydroxyvd hauptsachlich als optisch isotrope Schuppen 
zusammen mit mehr oder weniger schart begrenzten Kugeln. Das 
betreffende Hydroxyd enthalt oft} Monoaluminat: je miedriger di 
Temperatur ist, desto mehr Monoaluminat ist beigemischt. Auch be 
20° ist das Monoaluminat in den Bodenkérpern der stark konzen- 
trierten Losungen in emigen Versuchen nachgewiesen worden. Di 
Lichtbrechung der Hydroxvdschuppen sich nur sehwer be- 
stimmen: auf Grund der Brechung der Lichtstrahlen an den un- 
ebenen WKanten der gewOhnlch verhaltnismaibig dicken Bruchstiiek: 
treten Brechungs- und Reflexionserscheinungen auf, welche die ge- 
venaue Beobachtung der Wanderung der Brcker’schen Linie er- 
schwert oder sogar unmoéglich macht. Zusammen mit dem als Kugeln 
und Schuppen ber 20° kristallisierenden Hydroxvd werden oft diinne, 
sehr schwach doppelbrechende Hydroxyvdnadeln (7 1,585, Doppel- 
brechung optiseh POsitiv in der Liingsrichtung) in ceringel 
Mengen beobachtet. 

Ber emer WKristallisationstemperatur von 40-—50° wurde unter 
vanz besonderen Bedingungen das nadelfOrmige Hydroxyd in etwas 
reichlicheren Mengen erhalten. Als letztes  Kristallisationsproduk! 
bildet es sich oft zusammen mit Di- und Trialuminaten nach monate- 
langem WKristallisieren aus LOsungen, deren Anfangskonzentration et wa 
l0O0me ALO, und 60mg CaO ist. Gewohnlich wird dabei das schuppen- 
artige isotrope Hydroxyd gleichzeitig gebildet; em groBer Teil de 
Schuppen besteht jedoch aus kleinen Sphirolithen des nadelformigen 
Hvdroxyvds. Ganz frei von dem schuppenartigen Hydroxyd wurden 
die Nadeln nur diuberst selten erhalten. So behef sich das Priipara', 
welches aus emem Liter Mutterlésung durch monatelanges Kristal!:- 
sieren erhalten wurde, auf eimige Milligramm. Nach Auslosen de 


beigemischten Aluminate blief’ nur etwa 1 mg zuriick. Dies ist de- 
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ste Praparat, das bis jetzt von mir erhalten worden ist: es wurde 

Herstellung eimes Rontgenfilms verwendet. Andere Priparat: 

ielten immer Schuppen, wahrscheinlich von anderer Hvydroxyd- 

l. ine Analyse eles solehen Praparates ist in der Tabelle | 

efihrt (Versuch Nr. 17). Dieses Priparat bestand hauptsachlich 

Spharolhthen des nadelformigen Hydroxvds und besal eine Zu- 

jmensetZung Al,Q, : HO 1: 3.838. Von dieser Analyse Ist es 
cht modgheh festzustellen, welche Zusammensetzung dem nadel- 
fopmigen Hydroxvd zukommen soll; nach der Lichtbrechung zu ur- 
len, durfte es em Trihyvdrat sein. 

Simthehe Analysen des zwischen 5 und 50° kristallisierenden 
Hydroxvds zelgen einen Wassergehalt, der zwischen 3.5 und 4 Mol 
HO lhegt. 

Die Kristallisationstemperatur gibt) em Al-Hydroxvd, 
das revel Siuren widerstandsfihiger ist. Das Gemisch von Alumunat 
and Al-Hydroxyvd léiBt sich wenigstens eine kurze Zeit oline Risiko 
mit sehr verdunntem HCl (etwa n.) behandeln: die Aluminate 
werden dabet srobtenteils gelost, das Hydroxvd dagegen nicht wesent- 
ich angegriffen. Das Hvdroxyvd besteht aus Spharolithen, die stark 
doppelbrechend sind, so die einzelnen Kristalltafeln gut beob- 
achtet werden kénnen: die mittlere Lichtbreehung laBt sich auch 
mnerhalb etwa feststellon und beliuft sich ber den ber 90° 
kristallisierenden Produkten auf 1,58 1,59. Die Zusammensetzuny 
ist anndihernd Al,O,°3H,O; doch ist oft em meht unbedeutender 
berschuBb an H,O bemerkbar. Die Analysen der aus emer und der- 
selben Lésung bei verschiedenen WKristallisationsstufen gewonnenen 
Hvdroxyvde zeigen, dab die zuerst’ kristallisierende Menge ein ge- 
Licht brechungsvermoégen und emen croberen Wassergehalt 
besitzt als die sich spiter bildenden Hydroxydformen, wie in eines 
Arbeit schon nachgewiesen worden ist!). 

Nach den mikroskopisch beobachteten Al-Hydroxydformen zu 
urtellen, wiiren mehrere durch spezifische Figenschaften sich unter 
scheidende Hydroxydformen zu erwarten. Es mag daran ermnert 

orden, da nicht nur die Lichtbreehung, sondern auch die Doppel 
orechung der Produkte mit der Kristallisationstemperatur ellie 
“eigerung erfihrt, und dab so verschiedenartige Kristallformen wr 
iwach doppelbrechende Nadeln und stark doppelbrechende Tafeln 


obachtet werden kénnen. 


‘) G. Assarsson, Z. anore. u. ally. Chem. 214 (1933). 15s. 


‘ 
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diese Verhdltnisse zu beleuchten, wurden die F 
dukte mittels Pulveraufnahme nach DeEBYE-SCHERRER systemati. >}, 
untersucht. Daber wurden soleche Hydroxydpraparate angestrebt, jp 
(ohne Behandlung mit Sauren) moglichst aluminatfrel waren 
sich bei den anscheinend ginstigsten Kristallisationsbedingungen er 
betreffenden Temperatur gebildet hatten. Eime groBbe Anzahl sole)ier 
Filme wurden aufgenommen; diejenigen, die die unten behandeli en 
Fragen am besten beleuchten, sind auf Fig. 1 wiedergegeben. 
MeBreihen der Glanzwinkel sind auf Tabelle 2. als sin? an- 
vegeben. 

Die Pulveraufnahmen zeigen folgendes. Bei Vergleich der 
Reflexwinkel von Priiparaten, die bei derselben Temperatur und 
ohne Berucksichtigung besonderer VorsichtsmaBbregeln  kristallisiert 
sind, kommen im allgemeinen keine nachweisbaren Verschiedenheiten 
zum Vorschein; aus den sehr instabilen und den stabileren Lésungen 
werden Hydroxydformen (Korner bzw. Schuppen oder Sphiarolithe 
abgeschieden, die dieselben Glanzwinkel und relative Starke der 
Linien aufweisen. Wenn den Loésungen in bezug auf die Hydroxyd- 
formen verschiedene Eigenschaften zuzuschreiben waren, hitte 
man neue sin? #-Werte erwarten kénnen, da sich das Hydroxyd 
einerseits schnell bildet (innerhalb ein paar Stunden), anderseits oft 
langsam als Schuppen kristallisiert. Man diirfte daraus schheBen, 
daB es fur die Struktur der Kristallite ohne Bedeutung ist, ob das 
Hydroxyvd wie im ersteren Falle aus sehr instabilen Losungen 
als kleine, optisch isotrope Korner, oder wie im letzten Falle 
aus den stabileren Lésungen als optisch doppelbrechende Sphiro- 
lithe entsteht. 

Kin EinfluB der Kristallisationstemperatur gibt sich darin zu 
erkennen, daB die Reflexlinien der bei héheren Temperaturen ab- 
veschiedenen Hydroxydformen schirfer hervortreten als diejenigen 
der bei medrigeren Temperaturen kristallisierenden Hydroxyde. Das 
bei 90° kristallisierende Hydroxyd zeigt eine Reihe von Doppel- 
linien, die gegenseitig von ziemlich derselben Starke sind. Diese 
Linien lassen sich sehr gut messen. Die Hydroxyde der medrigeren 
Kristallisationstemperaturen zeigen an den Stellen der betreffenden 
Doppellinien Streifen; wenn man die Kanten dieser Streifen mult, 
stimmen die Abstinde der Streifen mit den Lagen der Doppellimen 
gut uberein. Zwischen den scharfen Limien der bei héherer Tempe- 
ratur kristallisierenden Hydroxydformen gibt es schwache, jedovl 


gut meBbare Reflexlinien. Diese sind in den Films der bei medrigeret 
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mperatur kristallsierenden Hydroxyde oft ausgewischt; sie geben 

als eine allgemeine Schwiarzung der Films zu erkennen. 
Kleine Schwankungen der sin? #-Werte werden oft beobachtet: 
| sonders merkbar wird dies Verhalten bei groBben sin? #-Werten. 
1 Verwendung von sowohl dem Lindemannkapuillar als dem Konkon- 
draht kommt dies zum Vorschein. Inwieweit die kleinen Verinde- 
rungen der Lagen der Reflexlimen mit der Zusammensetzung oder 
mit den Entstehungsbedingungen der Al-Hydroxydpriiparate zu- 
sammenhingen, konnte nicht entschieden werden, trotz Aufnahme 
von Pulverphotogrammen vieler verschiedenartig hergestellter Boden- 


korper. Jedoch ist das Versehieben der Reflexlinien ber sin? 
0,280 ist der gréBte beobachtete Betrag 0,007 nicht von der 


GréBenordnung, es sich auf eine wesentliche Verinderung der 
Zellendimension beziehen diirfte. 

Unter den vielen angestellten Versuchen wurden einige ber 20° 
und 40° auch derart ausgefiihrt, daB sie einer fraktionierten WKristalli- 
sation des Al-Hydroxyds aus den sehr imstabilen Losungen ent- 
sprechen sollten. Das Al-Hydroxyd selhied sich aus den Losungen 
als kleine Korner sehr langsam aus. Nur die erste Fraktion war 
ziemlich frei von Aluminaten zu erhalten moglich:; die spateren 
Fraktionen enthielten immer bedeutende Mengen des Alumiunats. 
Die Lichtbrechung war etwa 1,52. Dieses Verhalten wurde bei Ver- 
suchen bei 20° und bei 40° beobachtet. Die Bodenkorper leben sich 
auf der Wasserstrahlpumpe sehr leicht filtrieren und waschen. Die 
Analysen (vgl. Tabelle 1, Versuch Nr.15 und 16) zeigen eine 4-hydra- 
tische Zusammensetzung des Hydroxyds. Die Pulveraufnahmen un- 
behandelter Priparate gaben jedoch Filme, die duBerst schwache 
Linien enthalten; die Messung der deutlichen Reflexe gab dieselben 
Werte und denselben relativen Schwirzungsgrad, wie bei allen an- 
deren Praiparaten. Die Aufnahmen der zweiten Hydroxydfraktion 
vaben auch auBerst schwache Linien: die mit Séuren nicht behandelten 
Proben gaben fast ausschheBlich die Reflexe des Dialuminats. 

Das bei 40—50° durch fraktionierte Kristallisation erhaltene, 
vadelformige Al-Hydroxyd weist durchgehend andere Reflexe auf 
als das obengenannte Hydroxyd. Das nadelférmige Hydroxyd mu 
Jeshalb andere Struktur besitzen (vgl. Tabelle 2, Priparat 
\r. IV und Fig. 2). Auch findet man keine Ubereinstimmung mit den 
‘eflexen des Bayerits {nach den Angaben von Fricke!) berechnet 


') R. Fricke. Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1929), 290. 


Zeiteachnft fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 222. 1935 


Die Eigenschaften des aus Ca-AluminatlOsungen kristallisier 
den Hydroxyds konnen folgenderweise zusammengefabt werden. 

\us den Losungen bildet sich das Hydroxyd mit einem Wass: 
vehalt von zwischen 3 und 4 Molekiilen H,O: die gréBeren Wass: 
vehalte gehoren vorzugsweise mit medrigerer Temperatur oder yt 
spateren Wristallisationsstufen zusammen. 

Die Lichtbreehung des Hydroxyds folgt der Zusammensetzuny 
derart, dab der gréBere Wassergehalt emer schwacheren  Licht- 
brechung entspricht. Nur ber sehr speziellen Bedingungen bilder 
sich em nadelfOormiges, sehr schwach doppelbrechendes Hvdroxvd, 

Die Pulveraufnahmen zeigen, dab simthehe Glanzwinkel de) 
Priiparate fast dieselben Werte besitzen. Die Praparate, die reich- 
lich nadelformiges Hydroxyvd enthalten, geben jedoch andere Reflexe. 


hur die Annahme, dab eine bestimmte chemische Verbindung 
mit groberem Wassergehalt als Al,O,:3H,O vorlegen durfte, sprichi 
foluendes. Die Hydroxyvdpartikeln zeigen em Gréberwerden 
Lichtbrechung bein WKlemerwerden des Wassergehalts. Die Partikeln 
sind gewOhnlich so grob, ein kapillares Festhalten micht als Er- 
klirung des tberschissigen Wassers gelten kann. Die’ Partikeln 
haben emen Durchmesser von etwa 0,05 mm oder mehr: sie sind 
auch innerhalb ihrer selbst optiseh homogen. Auch ist daran zu er- 
innern, dab die als Sehuppen” kristallisierenden mit) Saure— be- 
handelten Al-Hydroxvdpraiparate gar kapillares Dampfdruck- 
Wasser enthalten sollen; sie zeigen jedoch emen Wassergehalt, der 
zwischen 3,5 und 4 Molektilen H,O hegt, wenn die Bildungstempe- 
ratur medriger als etwa 40° ist. Wenn die Zusammensetzung de: 
\l-Hyvdroxvdschuppen, die nicht mit Losungsmitteln der Aluminat 
behandelt worden sind, bereehnet wird, liegt der Wassergehalt dieses 
Hyvdroxvds zwischen 3,5 und 4 Molekilen H,O. 

Das allmihlich kristallisierende Hydroxvd weist eime  Reilic 
habituell und optiseh verschiedener Formen auf. Oben wurde be- 
schrieben, wie das Hydroxyd in den spiiteren Kristallisationsstuten 
ber 40° als dunne, sehr schwach doppelbrechende Nadeln kristallisiert. 
Kinige Proben, die neben Aluminaten und isotropen Hydroxyd- 
schuppen gréBtenteils aus nadelfOrmigem Al-Hydroxyd bestanden, 
wurden dureh Auslésen mit verdiinnter Salzsiure von den Alumi- 
naten befreit: die Zusammensetzung dieser Produkte zeigt, dab ew 
\l-Hvdroxyd vorliegt (Versuch Nr. 17, Tabelle 1). Es mag au 


hervorgehoben werden, dab diese Hydroxydkristalle andere optise! 
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nschaften als das bei z. B. 90° als stark doppelbrechende Tafeh 
tallisierende ,,kunsthehe Hvydrargillit™ haben. Die optischen Kon- 
ten des letzteren Produktes sind sehr schwer festzustellen; qual 


vy wurde nachgewiesen, dab die Doppelbrechung bedeutend grober 


Kig. Die Filme einiger Praparate. 
Monocalciumaluminat; 2 Al-Hydroxyd neben etwas Monoaluminat 


$. 4 und 5 Al-Hydroxyd, bei bzw. 20, 50 und 90° kristallisiert 


Fig. 2. Die Reflexlinien einiger Praparate. 
i und 2 Al-Hydroxyd, bei 90 und 50° kristallisiert; 3 Hydrargillit aus Brevi 
Norwegen; 4 nadelférmiges Al-Hydroxyd (val. Tabelle 2, Praparat —1V 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
tt] | | 
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ist als diejenige der obenerwahnten Nadeln [das Mineral Hydr 
millit') hat « = 6 = 1,567, y = 1,59}. 

Die Pulveraufnahmen zeigen, die Strukturen der Kristal. 
siimtlicher Priparate mit Ausnahme von dem nadelf6rmigen Hy 
oxyvd beinahe dieselben sind. Dies sollte dafiir sprechen, dab jy 
kristallographischer Hinsicht zwischen dem Hydroxyd mit etwa 
{HO und dem mit etwa 3H,O kein Unterschied vorhanden wire, § 

Das Mineral Hydrargillit hat nach den Angaben vieler Forseher 
dieselbe Struktur wie das aus alkalischen Lésungen langsam krista||i- 
sierende Al-Hydroxyd. 

In der umfassenden Literatur?) der Aluminiumhydroxyvde sind 
mehrere Formen beschrieben worden. Die Entstehungsbedingungen 
der oben beschriebenen Al-Hydroxyde entsprechen denjenigen des 
sogenannten y-Hydroxyds des ,,ktinsthehen Hydrargillits” das 
bezugheh der Reflexe der Pulveraufnahmen mit dem natirlichen 
Hydroxvd ubereinstimmt. In Tabelle 2. sind die Messungsreihen 
elniger meiner Priparate angefihrt. Als Vergleich ist auch die 
Messungsreihe an Hydrargillit aus Brevig, Norwegen, angegeben, 
die nach den Angaben von MrcGaw®?) indiziert worden (vgl. 
Tabelle 2). 

Nach der Strukturbestimmung des Hydrargillits von MrGaw ist 
dieses Mineral monoklin, aber pseudohexagonal, hat Schichten- 
struktur und enthalt 8 Molekiile Al(OH), in der Elementarzelle. [ie 
()-lone sind auf vier, die Al-lone auf zwei Schichten in der Zelle 
verteilt. Die zwei O-lonschichten, welche die Al-lone umsehheben, 
leven 2,12 A, die zwei anderen O-lonschichten dagegen 2,71 A von- 
einander entfernt. Die O-lonschichten sind jedoch micht dicht  ge- 
packt: die gréBten Abstinde unter den O-lonen sind 3,20 A. Wenn 
man sich vorstellt, daB ein viertes O-Atom in geeigneten Lagen, wo 
die gréBten Licken in dem Gitter vorkommen, einzulagern ware, 
so ist jedoch nur 1,8 A fiir die betreffenden (1/2, 1/2 O) oder (1 2%, 


12, 14) und die korrespondierenden Lagen disponibel. 


') E. Larsen, U.S. Geol. Survey, Bull. 679 (1921), 78 gibt an: 6 = 1,560. 
1.572, 1,567, 1,566; » 1.58, 1,589, 1,585. Die von Mecaw angegebenen Wert 


sind nach angefiihrt. gibt jedoch fiir y 1,605 an (dy 
mittlere Lichtbrechung 1,558); Z. Kristallogr. 16 (1890), 44. 

2) Vel. R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 229; 69 (1934), 312; H. Wets®! 
u. W. Minuican, J. of physical Chem. 36 (1932), 3010 u. a., und dort angefil rt 
Literatur. 

H. Meoaw, Z. Kristallogr. S87 (1934), IS5. 
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Die Reflexe der Al-Hydroxyde; Cu-Ka-Strahlung 


Tabelle 2 


I. Al-Hydroxyd, 90°, Al,O 
Il. Al-Hydroxyd, 50°, Al,O3:H,O 


1:3,32 (Prap. Nr. 14, Tabelle 
(Prap. Nr. LO, Tabelle 


Hydrargillit, aus Brevig, Norwegen 


Al-Hydroxyd, nadelférmiges, 40° 


Calciumaluminatlésungen usw. 


I 


Rel. [n- 


sin? & 


nsitat 


0.026 
0,032 
0.039 
0.053 
O.058 
0.098 
0,104 
O,L19 
0,126 
0.141 
0,148 
0.160 
O19] 
0,198 
0,208 
O.215 
0,234 
0,243 
O.285 
0),292 
0.306 
0.326 
0.338 
0.403 


I] 
Rel. In- . 
in 


Ss 
tensitat 


sst 0,025 
sst 0,032 
ss 
ss 0.052 
st 0.098 
st O,103 
ss 
s 
ss 0.126 
m 
m 0,148 
m O16] 


Ss O19] 


ss 0,204 
O.216 
Ss 0.239 

st O,285 

m 0,292 

m 0.304 
ss 0.338 
O.378 

0.404 


Rel. In- sin 


tensitat 
sst 0,026 
st 0.033 
m 0.054 
m O06] 
0.063 
O75 
SS 
st 
m 
m 0,120 
m O.12S 
m O.144 
m O15! 
m 0.164 
Ss 
m 
m O,197 
m 0.212 
Ss O.216 
ss 0,224 
SS 0.238 
Ss O.250 
Ss O.257 
m 0.283 
0,290 
m 0.301 
m 0.306 
Ss O.338 


200) 
202 
202 
211, 
301, 
O20), 
QO? 1, 
311, 
312 

303, 
400, 
402, 
O23, 
402, 
321, 
322, 
322, 
130 

510, 
}503, 
O16, 
422 

330, 
520, 
HOY 


HO2, 


430 


Indizes 


112 
112 


004, 120 
121 


$13,411, : 


» 220 


, 232, 231 


225, 600 


333 

1) 

1) 

ay 
Rel. In. sin? 

tensitat 

at 
ast O20 
O82 
at 0.046 
sat 
m 
m 
SN 
m 
s 
m 
m O12] 
O.144 
st O.153 
SS 
m 
m 
m 0.200 
m O.230 
m O.252 
m 264 
m 28] 


Das Kinsetzen eines vierten Wassermolekiils in das Gitter wire 


deshalb ohne Veriinderung der Abstiinde der Atome des Hydrar- 


slhts unter sich nicht mdéglich. 


~chichten eingeschoben wird. 


') U. Hormann u. Mitarbeiter, Koll.-Ztschr. 69 (1934), 
hs (1934), 149 u. a. 


es z. B. bei Graphitsiiure') beobachtet worden ist, 


351: 


Dasselbe gilt auch, wenn Wasser, 


unter die 


os (1932), 


I 
— 
ast 
ast 
SS 210 
LOS 
st 212 
st 113 
m 213 
m 
m 213 
m 114, 221, 122,312 
m 204, 313, 222 
i10 
ss 
$12 
8 115, 124 
ss 104, 328 
Ss | 
st 131,511,421 
m 512, 132 
m 230) 
8s 
331 
331, 
| 
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Der Moghehkeit, das Hvydroxvd mit grobem Wasserge! 
schlecht reflektieren sollte, so daB es als rontgenographisch amo) 
anzusehen sei, wird jedoch von dem Ergebnis nicht widersproch 
auch emige Hydroxvdpraparate mit verhaltmismabig grof 
Wassergehalt (3,7 H,O, Priparat Nr. 10) recht gut reflektieren. | 
Schwierigkeit, gute Photogramme emer derartigen  Substayy 
beruht) am wahrschemlichsten auf dem Dispe) 

Neben der eventuellen Annahme, dab dieselbe Struktur fiir sini. 
liche Hydroxyde mit 3-4 Mol Wasser vorliegen kann, steht dj), 
Movhehkeit, die Erklirung in einem Wegfallen emer gewissen Anza}! 
Al-Atome bei der WKristallisation des Hydroxyds zu suchen. 

Wenn AlO,-Radikale in dem Hydroxydgitter fehlen, diirite 
das entstehende Produkt sehwicher lehtbrechend sem, als wenn 
die lone sich auf ihrem Platz befinden. Ein Mangel an Al,(.- 
Radikalen kénnte bis zu emem gewissen Grade moglich sein: 
analytisch wurde der grébte Wassergehalt als etwa Al,O,-4H,0 
vefunden. Wenn die acht Hydrargillitmolektule in der Elementar- 
zelle em Al,O,-Radikal verlieren, so entsteht em Tetrahydrat, 
d. zwer Plitze der Al-lonen und drei der O- lonen werden 
demgemah unbesetzt. 

Die oben angefihrten Uberlegungen betreffs eines vierten Mole- 
kiuls Wasser in dem Hydrargillitgitter kénnen auf die Struktur des 
nadelformigen Hydroxvds nicht angewendet werden, da die Lag 
der lonen in dieser Hydroxvdform nicht bekannt ist. DaB Kristall- 
teile von Hydrargillitstruktur in fast allen Produkten vorkommen., 
wird dadurch verstindlich, da® bei der Kristallisation dieser stark 
ubersiittigten Lésungen fast immer Mischungen mehrerer Produkt: 
entstehen; diese Produkte sind oft gegen die Mutterlaugen nich! 
stabil, sondern bilden sich durch lonenreaktionen: ver- 
vleiche die Bildung der hydratischen Calciumaluminate aus dieser 
Losungen, 

Da der grobe Wassergehalt kaum in gutem Einklang mit der 
Hvdrargillitstruktur stehen dirfte, kénnte die Erkiérung 
sucht werden, dab das Tetrahydrat sich bei Bedingungen bildet, ch 
fur die Entstehung gut reflektierender WKristallelemente 
sind. Wenn auch das vierte Wassermolekiil in ein lockeres Gitter ¢c> 
nadelférmigen Hydroxvds eingesetzt ist, ist jedoch das bei den oben 


erwihnten Bedingungen entstehende Produkt als réntgenographi 


amorph aufzufassen. 


/ 
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Die Aufnahmen der Réntgenfilme habe ich in der Mineralogischen 
, eilung des Reichsmuseums zu Stockholm vorgenommen; dem 
dieses Instituts, Herrn Prof. Dr. Gr. Aminorr, moéchte ich 
nen besten Dank fur die Unterstitzung meiner Arbeit und fur 


tvolle Ratschlige aussprechen. 


Zusammenfassung 


Das Alumimiumbhydroxyd, das sich aus  Caleiumalumuinat- 
lisungen ber verschiedenen Temperaturen (590°) und aus Losungen 
versehiedener Eigenschaften bildet, wurde mikroskopisch, rontgeno- 
sraphisch und analytisch untersucht. 

Das Al-Hvdroxvd scheidet sich aus den Losungen als Korner, 
Schuppen und Spharolithen ab. Die Korner und die Schuppen sind 
optisch isotrop, die Sphiérolithen, die zwischen 40° und 
bilden, sind aus optisch beobachtbaren Nadeln oder Tafeln zusammen- 
sesetzt. Die Lichtbrechung der Korner schwankt zwischen 1,52 und 
158, je nachdem sie sich aus den Loésungen bei medriger (— 5° 
oder héherer (90°) Temperatur bilden: im selben Mabe niomit der 
Wassergehalt von Al,O,-4H,O bis etwa Al,O,°3H,O ab. Die Zu- 
sammensetzung der Sphiarolithen zeigt dasselbe Verhaltmis. Die 
Lichtbrechung des nadelfOrmigen Hydroxvds hetriigt 1.585: die 
Doppelbrechung ist 0,003, die Wristalle sind optiseh POSIT In der 
Langsrichtung: es bildet sich nur ber miedriger (etwa 40-—50°) 
Temperatur. Die Zusammensetzung des nadelfOrmigen Hydroxyds 
war mcht modglch festzustellen auf Grund der sehr groben 
Schwierigkeiten, remes Material zu erhalten. Das tafelfOrmige Hydr- 
oxyd hat eme mittlere Lichtbrechung 1,58 und zeigt eime starke 
VDoppelbrechung: es bildet sich ber héherer Temperatur (90°), und 
ist ein Dreihydrat. 

Die Réntgenaufnahmen zeigen, dal fast samtheche Praparate 
beahe iibereinstimmende Reflexe aufweisen, und dab sie die des 
Hyvdrargillits sind. Die stark doppelbrechenden Spharolithe, die sich 
be 90° bilden, weisen die besten Photogramme auf, und ihre Struktur 
durite deshalb mit der des Hvdrargillits identisch sem. Das nadel- 

rmige Hvdroxyd el anderes Photogramm. 

Auf Grund der optischen Kigenschaften und der lntstehungs- 

lingungen diirfte die Verbindung Al,O,-4H,O kaum in Abrede 
‘tellt werden kénnen. Die Erklirung der ubereinstinmenden 


iverréntgenogramme mag darin gesucht werden, dali die Ent- 


a 
| 
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stehungsbedingungen des Tetrahydrats fur die Bildung gut ref) 
tierender Kristallelemente ungiinstig sind; das Tetrahyvdrat ist de 
gemab amorph. Daf jedoch eine Hydrargillitstruktur in den meist y 
Photogrammen hervortritt, dirfte auf eine Beimischung von Kriste |- 
teilen dieser Art geschoben werden, weil die Hydrargillitstruktur ¢ 4s 
eines vierten Wassermolekiils in das Gitter ohne Verdin 
rung der Zelldimension nicht gestattet. Ks besteht auch die Moév- 
lichkeit, das nadelformige Al-Hydroxyd, welches eme andere 
Struktur besitzt, das vierte Wassermolekil in seinem Gitter ent- 
halten oder aufnehmen kann. 


Stockholm, Geologische Landesanstalt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Marz 1935. 
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Die Geschwindigkeit der Hydrolyse der Dithionsdure 
Von Junius MEYER 


Bekanntlich laBt sich die Dithionsiéure H,S8,O, nur in verdunnter 
Lisung darstellen und zerfallt beim Konzentrieren auch in der Kilte 
rasch und vollstindig in Schwefelsiure und schweflige Séure nach 
der Gleichung: 

H,8,0, + H,O = H,SO, + H,S8O,. 


Aus den Untersuchungen von Mutuer!) und F. Isarkawa und 
H. Hacisawa?) geht hervor, daB diese Zersetzung durch die An- 
wesenheit von Siuren beschleunigt wird. MuLuer nimmt dabei an, 
daB diese Hydrolyse durch die undissozuerten HCl-Molekule be- 
schleunigt wird, waihrend IsHrkawa und HacGisawa die Frage des 
katalysierenden Stoffes unentschieden lassen. Indessen ist die An- 
nahme, daB der Zerfall der Dithionsiure durch die undissozierten 
Chlorwasserstoffmolekiile bewirkt wird, sehr unwahrscheinlich, wie 
aus den Versuchen von Isurkawa und HaGisawa deutlich hervorgeht. 
Diese beiden Forscher hatten Salzsiure in verschiedenen Konzen- 
trationen auf die Dithionsaiure einwirken lassen und festgestellt, dab 
die Geschwindigkeit der Zersetzung bei konstanter Temperatur nicht 
proportional der Chlorwasserstoffkonzentration ist, sondern dab 
deren Wirkung mit steigender Konzentration abnimmt, obwohl da- 
mit die Konzentration der undissoziierten HCl-Molekiile wichst. 
Aus ihren Versuchen ergibt sich, daB das Verhialtnis der Gesechwin- 
digkeitskonstanten zur HCl-Konzentration bei 80° von 0,00620 bei 
= 0,2 n-HCl herabsinkt auf 0,00374 bei = 1,0 n-HCl. Bei noch 
hiheren Konzentrationen tritt dann allerdings wiederum ein gleiches 
Ansteigen der Geschwindigkeitskonstanten ein. Immerhin dirfte aus 
dieser Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der Salz- 


') J. A. Mutier, Bull. Soc. chim. [4] 9 (1911), 183. 
*) F. Isurkawa u. H. Haaisawa, Science Reports Tohoku Imp. Univ. 21 
(1932), 484. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 222. 22 
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siurekonzentration hervorgehen, daB es nicht die HCl-Molekiile. 
sondern die H-lonen sind, die den katalytischen Zerfall der ])j- 
thionsiure bewirken. 


Auch die Frage, ob die undissoziierten Dithionsiuremolekij|> 
oder die Dithionatanionen hydrolysiert werden, ist bisher noch nicht 
entschieden. Indessen spricht alles fiir den Zerfall der intakten Mole- 
kiile H,8,0,. Wie Cornay und HeEnpeErson’) festgestellt haben, 
spalten die neutralen Lésungen der Alkali- und Erdalkalidithionate 
selbst nach tagelangem Kochen am RiickfluBkihler keine Schwefel- 
siure ab. Demnach sind sowohl die undissozierten Dithionatmole- 
kiile als auch die Dithionatanionen gegen Wasser selbst bei dessen 
Siedetemperatur bestiindig, und es ergibt sich, daB nur die undisso- 
ziierten Dithionséiuremolekiile hydrolysiert werden. Der EinfluB der 
zugesetzten katalysierenden Salzsiure ist demnach ein doppelter, 
indem durch Zuriickdringung der Dissoziation der Dithionsaure in- 
folge der Erhéhung der Wasserstoffionenkonzentration die Konzen- 
tration der undissoziierten, hydrolysierbaren Dithionsiuremolekiile 
erhéht wird und daneben noch der katalytische Einflub der H-Ionen 
der Salzsiiure zur Wirkung kommt. 


Schreibt man aber den H-Ionen eine katalytische Wirkung bei 
der Hydrolyse der Dithionséiure zu, dann ist es auch verstandlich, 
warum diese Siure in konzentrierteren Lésungen freiwillig zerfallt. 
Hier sind eben geniigend undissoziierte Dithionséuremolekiile vor- 
handen, die allein der Hydrolyse unterliegen, und auBerdem sind auch 
aus dieser Siiure selbst geniigend H-lonen entstanden, um die Hydro- 
lyse der nicht zerfallenen Séuremolekile zu beschleunigen. So ist 
es zu verstehen, daB nur konzentriertere Dithionsdéurelésungen un- 
bestiindig sind, wihrend thre verdiinnten Lésungen und vor allem 
die Lésungen ihrer Salze lange Zeit unverindert aufbewahrt werden 
kénnen. 


Da die Hydrolyse der Dithionsiure in Gegenwart von sehr viel 
iiberschiissigem Wasser verliuft, dessen Konzentration waihrend der 
Umsetzung als konstant betrachtet werden kann, so muB ihre Zer- 
setzung der kinetischen Gleichung einer monomolekularen Reaktion 
gehorchen, was nach den Untersuchungen von MULLER und von 
IsHrkaAWA und Haaisawa auch mit geniigender Genauigkeit zutrifft. 


') J. Connay u. W. HenperSon, Journ. Am. chem. Soc, 46 (1924), 1978. 
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vollstindige Konstanz der monomolekularen Geschwindigkeits- 
;onstanten kann indessen nur dann erwartet werden, wenn sich die 
Konzentration der katalysierenden H-lonen und damit der vor- 
handenen Séuren wahrend der Hydrolyse nicht dindert. Das scheint 
nun allerdings nicht der Fall zu sem. Denn nach der Hydrolysen- 
sleichung tritt fir ein verschwindendes Dithionsiuremolekiil ein 
Molekiil Schwefelsiure und ein Molekiil schweflige auf; es 
findet also eine Vermehrung der Sdéuremolekiile statt. Indessen 
durfte sich die H-lonenkonzentration der Lésungen trotz dieser 
(nderung der Siéurekonzentration kaum oder gar nicht fndern; 
denn nach Herriern!) ist der Dissoziationsgrad der Dithionsiure 
bei 25° starker als der gleich konzentrierter Schwefelsiurelésungen, 
wie aus folgender Tabelle hervorgeht, in der zum Vergleich auch die 
entsprechenden Werte der Schwefelsiure bei 18° nach Konirauscn?®) 
angegeben sind. Es bedeutet 7 die Anzahl der Grammiaquivalente 
der Séuren im Liter Lésung und « den Dissoziationsgrad derselben, 
der mittels Leitfahigkeitsmessung bestimmt worden ist. 


Tabelle 1 
| a 4 | 
0,023 | 090 | 0,02 0,78 
00115 | 0,92 0,01 0,83 
0,0058 0,94 0,005 0,89 
00029 0,95 0,002 | 0,95 
000145 0,96 | 0,001 | 0,98 
0.00072 «(0,97 | vin 


Bei der Hydrolyse der Dithionséure tritt nun fiir je ein ver- 
schwindendes Molekiil der starken Dithionsiure ein Molekil der 
etwas schwiécheren Schwefelséure auf, wodurch die H-lonenkonzen- 
tration etwas sinken muB. Durch das gleichzeitige Auftreten eines 
Molekiils der schwachen schwefligen Saéure wird jedoch die H-Ionen- 
konzentration wieder etwas erhéht, obwohl die schweflige Siéure in 
ihrer Dissoziation durch die anderen stirkeren Siuren etwas zuriick- 
gedringt wird. Eine Anderung der H-Ionenkonzentration ist dem- 
nach nicht oder nur in sehr geringem Mae zu erwarten. Tatsiichlich 
geht aus der Konstanz der Hydrolysenkonstante der Untersuchungen 
von MuLLER und vor allem von Isuikawa und HaGisawa deutlich 


') H. Hertiers, Z. phys. Chem. 19 (1896), 287. 


*) F. Kontrauscu, Wiedemanns Annalen 26 (1885), 204. 


| 
| 
| 
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hervor, daB sich die Konzentration der H-lonen in der Dithionsiure- 
lésung wihrend der Hydrolyse praktisch nicht verandert. 


Wir haben nun, um die Konzentration der katalysierendey 
H-lonen wahrend des Verlaufes der Reaktion méglichst konstant zy 
halten, versucht, die bei der Hydrolyse entstehende Schwefelsiiurs 
sofort durch die etwas stirkere Salzsiure zu ersetzen. In einfacher 
Weise wurde dies dadurch erreicht, daB die Hydrolyse der Dithion- 
siure in Gegenwart von Salzsiure und von Bariumchlorid dureh- 
gefiihrt wurde. Dann scheidet sich die freiwerdende Schwefelsiure 
sofort als Bariumsulfat aus, das abfiltriert und zur Waigung gebracht 
werden kann, wihrend dafiir eine aquivalente Menge Chlorwasser- 
stoff eintritt. 


Das ganze Verfahren ist experimentell so einfach und bequem, 
daB es als Ubung im Praktikum durchgefiihrt werden kann. 


Ks wird eine bestimmte Menge des leicht léslichen und leicht zu 
reinigenden Bariumdithionats BaS,O,:2H,O in Wasser aufgelést und 
mit der erforderichen Menge Salzsiiure versetzt. Dann werden 
mehrere Bechergliischen oder verschlieBbare Erlenmeyerkélbchen mit 
bestimmten Mengen dieser Lésung beschickt und in einem Wasser- 
bade auf bestimmte Temperaturen erhitzt. Nach eimigen Minuten 
beginnt infolge der Hydrolyse der Dithionsiéure sich Bariumsulfat 
abzuscheiden. Nach bestimmten Zeiten wird dann ein Becher- 
glischen herausgenommen und durch Einstellen in Ejiswasser_ ab- 
geschreckt, wodurch die Hydrolyse zum Stillstand kommt. Nun 
wird das Bariumsulfat in einen Glasfrittentiegel abgesaugt, aus- 
gewaschen, in einen etwas gréBeren Porzellantiegel gestellt und 
15 Minuten schwach gegliiht. Ist etwas Bariumsulfat an den Wanden 
des Becherglischens haften geblieben, so wird es mit einem Stiickchen 
quantitativen Filterpapiers herausgewischt, in den Tiegel zu dem 
iibrigen Bariumsulfat gegeben und verascht. Nach dem Wagen des 
Tiegels wird dieser noch einmal zur Kontrolle der Konstanz des Ge- 
wichtes in gleicher Weise gegliiht und gewogen. Dann werden nach 
bestimmten Zeiten auch die anderen Becherglischen abfiltriert und 
die ausgefallenen Bariumsulfatmengen in gleicher Weise bestimmt 
und ausgewogen. Bei Temperaturen von 80° und hoher ist es er 
forderlich, daB die Hydrolyse in weithalsigen Pulverflischehen mit 
Glasstépseln vorgenommen wird, um ein Verdampfen des Wassers 
zu verhindern, wodurech sonst eine allmahliche Erhéhung der hon- 
zentration der Lésungen herbeigeftihrt wird. 
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Die Anfangskonzentration an Bariumdithionat wird am ein- 
fachsten durch Abwagen der Substanz bestimmt. Eine sehr be- 
queme Kontrolle dieser Anfangskonzentration ergibt sich, wenn eine 
hestimmte Menge dieser Bariumdithionatlésung einige Minuten mit 
etwa konzentnierter Salzséure gekocht wird, wodurch sich das ge- 
samte Barium als Sulfat ausscheidet, durch dessen Wigung sich dann 
leicht die Anfangskonzentration an Bariumdithionat nochmals ergibt. 

Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden Tabellen enthalten, 


wo A die Anfangskonzentration an Bariumdithionat, 4 — x die 
\ithionatkonzentration zur Zeit und 
1 A l l A 
k —_ = —. -leg bedeutet. 
t 6450 °i-2 


Der bequemeren Vergleichbarkeit und der rechnerischen Verein- 
fachung wegen ist die Bariumdithionatkonzentration stets auf Barium- 
sulfat umgerechnet worden. 

Als Ausgangssubstanz dient reines, mehrfach umkristallisiertes 
Ba$S,0,.2H,O, das sich in Wasser vollig klar léste und auch bei 
mehrmonatigem Stehen keine Triibung von Bariumsulfat zeigte. 
20cm? dieser Bariumdithionatlésung enthielten 0,5046 ¢ BaS,O,: 
2H,O = 0,8531 BaSO,. Durch Aufkochen von 20¢m* dieser 
Lésung mit konzentrierter Salzsiure wurden in guter Uberein- 
stimmung mit diesem Werte 0,3525¢ BaSO, erhalten, so da’ als 
Mittelwert die Ausgangskonzentration A = 0,3528 genommen wurde. 

Ks wurden nun je 20cm? dieser Bariumdithionatlésung mit 
10em* Wasser und 10 cm® 2 n-Salzsiure zusammengegeben, so dab 
die Lésung 0,5 n. an HCl war. Es wurden 7 Proben dieser Lésung 
in geschlossenen Erlenmeyerkélbchen im Thermostaten auf 60° er- 
wirmt. Nach bestimmten Zeiten wurde dann die ausgeschiedene 
Bariumsulfatmenge bestimmt. 

Tabelle 1 


60° 
t (Min.) x A x kL 

0 0.0000 0,3528 
60 | 0,0033 0,3495 0,000 160 
120 | 0,0068 0.3460 0.000166 
180 | 0,0098 0,3430 0,000 157 
240 | 0,0137 0,3391 0,000165 
360 0.0207 0.3321 0.000168 
420 0,0235 0,3293 0.000164 
600 0,0336 0,3192 0,000 167 

0,352 00,0000 


Mittel: 


0.000164 
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Tabelle 2 
70° 

t (Min.) x | A-z k 

0 | 0 0,3528 
45 0,0096 0,3432 0,000613 
90 0,0181 0,3347 0,000585 
150 0,0301 0,3227 0,000596 
210 0,0410 0,3118 0,000588 
270 0,0525 0,3003 0,000597 
360 0,0671 0,2857 0,000586 
450 0,0824 0,2704 0,000591 

D 0,3528 0,0000 — 


Mittel: 0,000594 


Kin Gang der Konstanten k ist nicht vorhanden; demnach ver- 
liuft die Hydrolyse der Dithionséure in verdiinnter waBriger Loésung 
wie eine monomolekulare Reaktion. AuBerdem geht aus der guten 
Konstanz von k hervor, daB die Konzentration der hydrolysierenden 
Wasserstoffionen sich waihrend der Umsetzung nicht oder nur un- 
merklch andert. 


Da der Verlauf der Hydrolyse bei anderen Temperaturen und 
anderen Séiurekonzentrationen in gleicher Weise verliuft, so sind in 
den folgenden Tabellen nur noch die Mittelwerte der Geschwindig- 
keitskonstanten angegeben. 


Tabelle 3 
Konzentration der Salzsdure 0,5 n. 
Temperatur Temperatur k 
in °C in °C 
60 0,000 164 90 0,00548 
70 0,000594 100 0,0143 
80 0,00196 
Tabelle 4 


Konzentration der Salzsaure 1,0 n. 


Temperatur | k Temperatur k 
in °C in °C | 
60 0,000334 90 | 0,0116 
70 0,00124 100 0,0306 


8O 0,00412 


— 
= 
| 
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Tabelle 5 
Konzentration der Salzsiure 2,0 n. 
in °C | in °C 
60  0,000690 90 0,0235 
70 | 0,00252 100 0,0626 
80 0,00832 


Aus diesen Geschwindigkeitskonstanten laBt sich der KinfluB der 
Konzentration der hydrolysierenden Saéure und der Temperatur er- 
sehen. Die Abhiangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der 
Siurekonzentration ergibt sich aus folgender Tabelle 6. 


Tabelle 6 
Temperaturin°C| 0,5n, | In | 
60 l | 2,10 4,20 
70 l | 2,09 4,24 
80 l | 2,10 4,25 
90 l 2,12 4,24 
100 l 2.14 | 4,30 


Die hydrolysierende Wirkung der Salzsiure wiichst also etwas 
stirker als ihre Konzentration. Dies diirfte darauf zuriickzufiihren 
sein, daB beim Versetzen der Bariumdithionatlésung ein Teil der zu- 
gesetzten Salzsiure in Bariumchlorid iibergeht und dafiir die weniger 
dissozuerte Schwefelsiure entsteht, und daB dieser Anteil bei wach- 
sender Salzséiurekonzentration geringer wird, so da die hydroly- 
sierende Salzsiurekonzentration bei héheren Konzentrationen schein- 
bar gréBer geworden ist. 

Aus Tabelle 7 geht der EinfluB der Temperatur auf die Ge- 
schwindigkeit der Hydrolyse hervor. 


T'abelle 7 
k, + 107; 
Temperatur in°C) 0,5 n. | ln. | 2 n. 
3,64 3,72 3.68 
80 | 3,30 | 3,31 3,30 
90) | 2,80 2.82 2.80 
100 | 2,62 2,73 2,68 
Der Temperaturkoeffizient der Hydrolyse ist also, wie bereits 


und Hacisawa gefunden haben, bei niedrigen Tempe- 
raturen merklich gréBer als bei héheren und er nahert sich bet 
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unserer Versuchsanordnung erst bei iiber 100° dem wblichen Werte 
der Reaktionsgeschwindigkeits-Temperaturregel von 2,5. 


Zusammenfassung 

1. Die Hydrolyse der Dithionséure in waBriger Lésung verliuft 
monomolekular. 

2. Nur die undissoziierten Dithionsiéuremolekile zerfallen, wih- 
rend die Dithionationen bestandig sind. 

3. Die Hydrolyse wird durch die H-lonen katalysiert, nicht aber 
durch die undissoziierten Saéuremolekiile. 

4. Die Hydrolysengeschwindigkeit ist proportional der Konzen- 
tration der H-lonen. 

5. Die Hydrolysengeschwindigkeit hangt bei Zimmertemperatur 
stirker von der Temperatur ab als gewoéhnlich, nahert sich aber 
mit steigender Temperatur dem normalen Werte der RGT-Regel. 


Breslau, Allgemeines Chemisches Institut der Universitat und 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Marz 1935. 
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Beitrage zur Chemie der ,,Perverbindungen“. III. 


Neue Untersuchungen iiber .,Persilikate“ 
Von F. Krauss und CC. Orrrner 
Mit 3 Figuren im Text 


Vor eigen Jahren hat F. Krauss?) kurz mitgeteilt, daB es, 
entgegen der Ansicht von EK. Jorpis*) und A. H. ErpENBRECHER®*) 
wohl méglich ist, definierte ,,Persilikate’’ zu gewinnen, und zwar 
durch Anlagerung von Wasserstoffperoxyd an Natriummetasilikat. 
Das erhaltene Produkt hatte die Zusammensetzung Na,SiO,: 
9H,0,°H,0. 

Wir haben nun in der Folgezeit das Gebiet der Persilikate weiter 
bearbeitet®) und méchten heute kurz iiber die Ergebnisse unserer 
Untersuchungen berichten. 

Zunachst sei auf einige Literaturstellen hingewiesen, die infolge 
der Erweiterung des Rahmens der Arbeit noch herangezogen werden 
mussen. 

A. H. ERDENBRECHER®) hat die bereits erwiéihnten Unter- 
suchungen fortgesetzt und hierbei versucht, ,,Zinkpersilikat’ her- 
zustellen, jedoch vergeblich. 

Mit der elektrolytischen Darstellung von Perkieselsiiure haben 
sich J. F. SpeENcER und K. Provup‘) beschaftigt, doch gelang es ihnen 
nicht, ein Praparat mit aktivem Sauerstoff zu erhalten. 

Beim Eindampfen von Kieselsiuregel mit H,O, auf dem Wasser- 
bade erhielt A. KomarowskI®) eine glasartige, amorphe Masse, der 


') Beitrag I: Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 318; Beitrag Il: Z. anorg. 
u. allg. Chem. 218 (1934), 21. 

2) F. Krauss, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 318. 

%) E. Jorpis, Chem.-Ztg. 38 (1914), 221. 

*) A. H. ErpENBRECHER, Chem.-Ztg. 48 (1924), 210. 

5) Aus der Dissertation von Dipl.-Ing. C. Orrrner: Uber Herstellung und 
Kigenschaften der ,,Persilikate’‘. Braunschweig 1933. Die Verdéffentlichung 
wurde bisher aus patentrechtlichen Griinden zuriickgehalten. 

*) A. H. ERpENBRECHER, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1921), 119. 

‘) J. F. Spencer u. K. Provup, Koll.-Ztschr. 31 (1922), 36. 

A. Komarowsk!i, Chem.-Ztg. 88 (1914), 121. 
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er die Zusammensetzung H,SiO,-H,0,-1/,H,O oder H,Si0,-11/,H,0 
gab, ohne sie jedoch weiter zu untersuchen. 

Wir haben nun ,,Persilikate’, ,,Perdisilikate’’ und Anlagerungs. 
produkte von Wasserstoffperoxyd an ,,Kieselsiure’, also die ,,Per- 
kieselsiuren’’ dargestellt und untersucht. 


A. Darstellung der ,,Perverbindungen“ 
1. Persilikate 
1. Natriumpersilikat 
a) Na,SiO,- 2H,O0, - H,0 

Als Ausgangsmaterial wahlten wir Natriummetasilikat, da 
dieses gut kristallisiert, mehrere Mole Wasser enthalt und in Wasser 
leicht léslich ist. Zunadchst beschaftigten wir uns mit dieser Ver- 
bindung. 

Von dem Natriummetasilikat sind in der alteren Literatur zahl- 
reiche Hydrate beschrieben, nimlich das 14-, 12-, 10-, 9-, 8-, 7-, 
6-, 5-, 4-, 3-, 2,5- und 1-Hydrat!). Meist wurde jedoch nicht fest- 
gestellt, ob definierte Verbindungen vorliegen oder nicht. 

Aus der neueren Zeit sei eine Arbeit von C. L. Baxgr, H. T. 
Woopwarp und A. Passr*) erwihnt; die Genannten stellten aus 
iubersittigten Lésungen durch Impfen das 9-, 8-, 6- und 5-Hydrat 


her und geben von den erhaltenen Produkten einige physikalische 
Konstanten an. 


Wir haben zunichst Versuche angestellt, um uns wber den 
besten Weg zur Herstellung des Metasilikates fiir unsere Zwecke 
klar zu werden. Wir beschritten hierbei bekannte Wege*) und ldésten 
entweder Siliciumdioxydhydrat in Natronlauge oder fiigten zu einer 
Wasserglaslésung Natronlauge hinzu. Es zeigte sich hierbei, dab es 
giinstig ist, wenn mehr Alkali vorhanden ist, als dem Verhaltnis 
Na,O : 810, = 1:1 entspricht*). 

Je nach der Konzentration der Natronlauge wurde ein 9- oder 
ein 6-Hydrat erhalten. 


') Vgl. Handb. anorg. Chemie. 8. Aufl. Syst.-Nr. 21, 8. 873—870. 
Auf die umfangreiche, zum Teil widerspruchsvolle Literatur kann hier nicht 
naher eingegangen werden. 

*) C. L. Baker, H. T. Woopwarp u. A. Passt, Amer. Mineralogist 15 
(1933), 32. 

Handb. d. anorg. Chemie. 8. Aufl. System 21. 

*) Vgl. hierzu G. HAaea, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 119. 
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Um die Frage zu priifen, welche der in der Literatur an- 
gegebenen zwolf Hydrate chemische Individuen sind, wurde sowohl das 
9-, als auch das 6-Hydrat im Mikro-Tensieudiometer von F. Krauss 
und W. Scurrever!) dem Abbau unterworfen. Dieser ergab, da& 
auBer dem 9-, dem 6- und dem 0-Hydrat die Existenz eines 4- und 
eines 1-Hydrates, das letztere mit geringem Existenzbereiche, an- 
genommen werden mu8. Bemerkenswert ist, wie schwer die letzten 
Reste Wasser abgegeben werden?). 


Vergleicht man die Ergebnisse unserer Untersuchung mit denen 
der alteren Arbeiten, so ergibt sich eine weitgehende Uberein- 
stimmung mit den Angaben von ERDENBRECHER ®%), 


Zur Herstellung des Natriumpersilikates haben wir nun 
zahlreiche Versuchsrethen ausgefiihrt und festgestellt, daB die beste 
Methode*), diese Verbindung zu gewinnen, die bereits von F. Krauss®) 
angegebene ist, nimlich die Anlagerung von H,O, an Natriummeta- 
silikat. Zu diesem Zwecke wurde eine Lésung von Metasilikat in 
Wasserstoffperoxyd unter vermindertem Druck bis zur vollkommenen 
Trockene eingeengt. Bei dieser Destillation geht zunichst ausschlieb- 
lich Wasser tiber und die Lésung hat bei etwa 13mm Hg Druck 
einen konstanten Siedepunkt von 86°C. Das Wasserstoffperoxyd 
reichert sich an, schlieBlich scheidet sich beim Eintrocknen an den 
Wandungen des VDestillierkolbens in mikroskopisch kleinen Kri- 
stallen ein Salz ab, das beim Vermeiden von Uberhitzung und so- 
fortigen Abbrechen der Destillation, nachdem das Salz pulvertrocken 
ist, der Zusammensetzung Na,Si0,:2H,O,.H,O entspricht. Ks gelang 
nur dieses Salz zu erhalten, gleichgiiltig von welchem Hydrat des Meta- 
silikates ausgegangen, oder ob das vollkommen entwiisserte Salz in 
etwa 80°/,igem Wasserstoffperoxyd gelést wurde. 


b) Na,8iO,- 2H,0, 


Ebenso wie das Metasilikat haben wir auch die Verbindung 
Na,$i0,-2H,0,-H,O einem Abbau unterzogen, nachdem es uns 
nicht gelungen war, beim Erhitzen auf dem Wasserbade bei 50° bei 


1) F. Krauss u. W. Scuriever, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1930), 259. 

*) Vgl. hierzu F. Krauss, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 38. 

3) A. H. ErpENBRECHER, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 339. 

*) Wegen der anderen Méglichkeiten vgl. die Dissertation von Dr. C. 
OrtTNer, l.c. und F. Krauss, D.R.P. 550117 KI. 121. 

*) F. Krauss, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 318. 
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gleichzeitigem Kvakuwieren mit der Wasserstrahlluftpumpe ein Prj- 
parat zu erhalten, das weniger als 3,15°/, Wasser enthielt, bei einem 
H,O,-Gehalt von etwa 35°/,. Es gelang im Abbauapparat das Wasser 
volilstandig zu entfernen, ohne daB ein Verlust an aktivem Sauerstoff 
eintrat. Solange Wasser in der Substanz vorhanden war, stellte sic}, 
innerhalb weniger Stunden eim bestimmter Druck ein. Nach der 
lintfernung des Wassers stieg der Druck jedoch stetig, je nach der 
T'emperatur langsamer oder schneller. Es spaltete sich im Gegensatz 
zu dem Zerfall an der Luft, wo fast nur Sauerstoff abgespalten 
wurde, Wasser und Sauerstoff im Verhaltnis des Wasserstoffperoxydes 
ab. Dieser Vorgang ist nicht reversibel. 

Wurde, nachdem das Wasser entfernt war, ohne Riicksicht auf 
das Einstellen eines bestimmten Druckes, stets bei der gleichen 
‘emperatur abgesaugt, so zeigte sich, daB zum Erreichen dieses 
Druckes angenihert immer die gleiche Zeit erforderlich war. Es ist 
also anzunehmen, daB die beiden H,O,-Molekiile gleichartig gebunden 
sind und auch gleichmafig zerfallen. 


Bei derartigen Abbauversuchen, bei denen mehrere Kompo- 
nenten, z. B. H,O, O, und H,O.,, abgespalten werden kénnen, wurden 
grobe Abbauversuche mit gréBeren Substanzmengen nebenher vor- 
genommen und die Bodenkérper von Zeit zu Zeit untersucht, um die 
Richtung des Zerfalles zu verfolgen. 

Die Anlagerung von Wasserstoffperoxyd erfolgt nicht so, dai 
ein oder zwei Molekiile Wasser der Hydrate durch ein Mol H,O, er- 
setzt werden, denn dann miiBte gemaB der Formel Na,Si0,-2 H,O,-H,0 
ein 3- oder 5-Hydrat des Metasilikates existieren, doch wurden diese 
bei den Abbauversuchen nicht gefunden. Fir andere Wasserstoii- 
peroxydadditionsprodukte gilt dasselbe. Es wurde also die Ver- 
bindung Na,Si0,-2H,O, erhalten. 


c) Anlagerung von H,O, an Wasserglas 


In diesem Zusammenhange méchten wir Versuche erwihnen, 
die zum Ziele hatten, Wasserstoffsuperoxyd direkt an kéaufliches 
Wasserglas') anzulagern, was natiirlich eine erhebliche Vereinfachung 
der Darstellung bedeuten wiirde. 

Wir erhielten bisher ein weiBes Pulver mit einem Gehalt an 
zwischen 28 und 32°/, H,O,. 


1) Auch an dieser Stelle méchten wir nicht versiumen, der Firma Henke! 
& Co., Diisseldorf, fir die Uberlassung verschiedener Praparate zu danken. 
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Die Angaben von SpersBer!), sowie von BrepiG und R. MULLER 
yon BrerNecK®), nach denen H,O, durch Wasserglas zersetzt wird, 
missen dementsprechend eingeschriinkt werden. Es sei noch er- 
waihnt, daB es Drrz*) nicht gelungen ist, aus H,O, und Wasserglas 
ein Persilikat herzustellen. 


2. Kaliumpersilikat 


Es wurde fiir die Herstellung des Kaliumpersilikates von Lé- 
sungen ausgegangen, die durch Auflésen von Kieselsiureanhydrid in 
Kalilauge in berechneten Mengen gewonnen wurden und dem Meta- 
silikat K,O-S10, entsprachen. Wurde zu diesen Lésungen 30°/,ige 
Wasserstoffperoxydlésung hinzugefiigt, so trat bei Zimmertempe- 
ratur langsam Erwarmung ein, die bald unter starker Wirmeentwick- 
lung zu einer volgen Zersetzung des Wasserstoffperoxydes fihrte. 
Kin Anlagerungsprodukt heB sich daher durch Vakuumdestillation 
nicht erzielen. 

Als wir die gekiihlte Loésung des Silikates mit Wasserstoffper- 
oxyd und Alkohol versetzten, schied sich auf dem Boden des Ge- 
fiBes eine 6lige Schicht ab, die nach einigen Tagen zu einer glas- 
artigen, amorphen Masse erstarrte, die eimen erheblichen Uber- 
schuB8 an Kieselsiure enthielt. Die Herstellung eines Wasserstoff- 
peroxyd-Anlagerungsproduktes ist auch auf diesem Wege nicht 
gelungen. 

3. Lithiumpersilikat 
a) Li,SiO, -H,0,-H,0O 

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des Lithiumpersilikates 
verwendeten wir das bereits bekannte Lithiummetasilikat. Diese Ver- 
bindung léBt sich nach VestrerBerG*) durch Auflésung von Kiesel- 
siurehydrat in einem Uberschu8 von kalter Lithiumhydroxydlésung 
gewinnen. In heiBem Lithiumhydroxyd lésen sich nur geringe 
Mengen von Kieselsiure. Kalte Lithiumhydroxydlisung vermag da- 
gegen in einigen Tagen so viel Kieselsiureanhydrid zu lésen, daB das 
Verhaltnis Li,O: SiO, >1:2 ist. Zur Vermeidung von Hydrolyse 
des Metasilikates wurden jedoch nur Lisungen angewandt, die einen 


') SpERBER, Schweiz. Wochenschr. Ch. Pharm. 50 (1912), 741; Sl 
(1913), 110. 

*) Brepic u. MiLLER von Berneck, Z. phys. Chem. 31 (1899), 342. 

*) Drrz, Journ. prakt. Chem. [2] 92 (1915), 412. 

*) VesTeRBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 110 (1920), 48. 
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Uberschu8 von Lithiumhydroxyd enthielten. Aus diesen Lésungen 
fallt beim Erwiérmen auf etwa 80°C ein amorpher Niederschlag yon 
der Zusammensetzung Li,8i0,-1H,O aus. 


Zur Darstellung ,,Lithiumpersilikates* wurde das 
Lithiummetasilikat-1-Hydrat in 30°/,igem Wasserstoffperoxyd gelist. 
Durch die ibliche Vakuumdestillation léBt sich ein Salz von der Zu- 
sammensetzung Li,SiO,-H,O,-H,O gewinnen, das gut haltbar ist. 


b) Li,S8iO, - H,0, 
Wird das 2-Hydrat dem Abbau unterworfen, so laéBt sich das 


Wasser entfernen, ohne da8 Sauerstoffverlust eintritt. Es entsteht 
die Verbindung 


Il. Per-disilikate 


1. Natriumperdisilikate 


Als Ausgangsmaterial wurde eime Natriumsilikatlésung  ver- 
wendet, in der das Verhiltnis Na,O: 810, = 1:2 war"). Die Lésung 
wird mit 30°/,igem Wasserstoffperoxyd, wie beschrieben, im Vakuum 
zur Trockne eingedampft. Es bildet sich an der Gefié8Bwandung ein 
gallertartiger Niederschlag, der sich nur schwer zu einer pulver- 
férmigen Konsistenz eintrocknen laéBt. Der Riickstand lést sich 
vollkommen in Wasser, so daB keine freie Kieselsiure vorhanden ist. 


Das Salz enthielt erhebliche Mengen aktiven Sauerstoffes. Die 
Analyse ergab jedoch, daB keine molaren Mengen von Wasser und 
Wasserstoffperoxyd gebunden waren. Dies erkliart sich wohl daher, 
daB bei der schwierigen Trocknung des Salzes eine teilweise Zer- 
setzung eingetreten ist. Die Verbindung ist erheblich weniger be- 
stindig als die Perverbindung des Metasilikates. 


2. Kaliumperdisilikat 


Die fiir die Herstellungsversuche fiir Kaliumperdisilikat ver- 
wendete Kaliumdisilikatlisung war etwas bestindiger als die ent- 
sprechende Natriumverbindung. Es trat die Zersetzung nach Zugabe 
des Wasserstoffperoxydes erst beim Erwirmen ein. 


Auch in diesem Falle lieB sich jedoch ein Anlagerungsprodukt 
weder durch Eindampfen im Vakuum noch durch Fillen erhalten. 


') Aus Lésungen, die mehr SiO, enthalten, flockt ein Teil nach einiger 
Zeit wieder aus. 
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8. Erdalkali-, Mg- und Zinkperdisilikate 


Wir versuchten weiterhin andere Metall-perdisilikate, néimlich 
die des Bariums, Calciums, Magnesiums und Zinkes durch Anlagerung 
von H,O, an die entsprechenden Disilikate herzustellen, jedoch hatten 
wir keinen Erfolg, da die erwartete Reaktion nicht eintrat. Schon 
die Herstellung der Silikate machte Schwierigkeiten, da wir nur mit 
Barium und Calcium definierte Verbindungen erhalten konnten. 

Bessere Ergebnisse erzielten wir, als wir Fiallungen vornahmen. 
Die Versuche wurden derart durchgefiihrt, daB zu einer Natrium- 
disilikatlésung ein UberschuB von 30°/,igem Wasserstoffperoxyd hin- 
mgefiigt und unter Kihlung mit weniger als der berechneten Menge 
eines wasserléslichen Salzes der erwihnten Metalle gefallt wurde. 

Wir konnten so die Verbindungen BaSi,O,;-2H,O,-3H,O und 
analysenrein gewinnen. Die entsprechenden 
Salze des Magnesiums und Zinkes konnten wir dagegen nicht her- 
stellen; wohl enthielten die Produkte nach dem Trocknen noch 
H,0,, doch nicht in molaren Mengen. Alle diese Stoffe sind sehr 
unbestindig. Eine Entwasserung ohne weitergehende Zersetzung ist 
uns daher auch nicht gelungen. 


ill. ,,Perkieselsduren“ 
1. Si0,-H,0,-2H,0 


Die Anlagerung von Wasserstoffperoxyd an Kieselsiiure lieB sich 
leicht durchfiihren, in dem aus Wasserglas gefilltes Kuieselsiure- 
hydrat von der Zusammensetzung $10,°H,O mit Wasser- 
stoffperoxydlésung im Vakuum vorsichtig eingedimpft wurde. Als 
Rickstand verblieb ein staubtrockenes Pulver, dessen Analyse die 
Zusammensetzung ergab. 


2. Si0,:H,0,-H,0 


Bei dem Abbau der oben angefiihrten Verbindung spaltet sich 
zunachst ein Mol Wasser ab. Die Abbaukurve zeigt bei der Zu- 
sammensetzung $i0,-H,O,-H,O eine deutlich ausgebildete Stufe. 


8. Si0,-H,0, 


Das gesamte Wasser der Verbindung SiO,-H,O,-H,O ist sehr 
viel lockerer als das Wasserstoffperoxyd gebunden. Es laBt sich 
leicht, ohne Sauerstoffverlust, durch Erhitzen im Abbauapparat auf 
etwa 60°C entfernen. Sobald der Druck, der sich bei dieser Tempe- 


| 
| 


852 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 222. 1935 


ratur, so lange noch Wasser vorhanden ist, sehr schnell einste]};, 
sich nur noch ganz langsam erhdht, ist die Verbindung wasserfrej, 
Die Analyse ergab die Zusammensetzung $i0,-H,O,. 


4. Si0,-1/,H,0, 


Nach dem Verlust von zwei Molekiilen Wasser spaltet sich, wie 
die Versuche ergaben, Sauerstoff und Wasser im Verhiltnis deg 
Wasserstoffperoxydes ab. Es stellt sich kein bestimmter Druck 
mehr ein. Wird jedoch der weitere Zerfall durch Absaugen bei dem 
gleichen Druck und bei gleichbleibender Temperatur zeitlich verfolgt, 
so zeigt sich, von der Zusammensetzung Si0,-1/,H,O, (bzw. 
2$10,:H,O,) ab eine wesentliche Verzégerung der Druckeinstellung 
erfolet. Dies 1iBt mit Wahrscheinlichkeit auf die Existenz der Ver- 
bindung Si0,-1/,H,O, schlieBen. 


B. Eigenschaften und Verhalten der ,,Persilikate“ 
1. Allgemeine Eigenschaften 


Die Persilikate der Alkalien sind weiBe Pulver von feinkristalliner 
Struktur, die an der Luft allmiéhlich ihren Sauerstoff abspalten. Die 
Salze haben im Gegensatz zu den Hydraten des Metasilikates, die 
alle einen genauen Schmelzpunkt unter 100°C haben, keinen defi- 
nierten Schmelzpunkt. Beim Erhitzen sintern sie unter Aufblihen 
leicht zusammen und lassen sich im Bunsenbrenner nicht zum 
Schmelzen bringen. Der Riickstand hat nach dem Aufblihen die 
Zusammensetzung des wasserfreien Metasilikates. 

Mit konzentrierter Schwefelsiure bildet sich aus den Salzen 
Sauerstoff mit Ozon vermischt. 

Das Natrium- und das Lithiumpersilikat ist in Wasser 
leicht léslich. Die Lésungen zersetzen sich schon bei Zimmertempe- 
ratur langsam unter Sauerstoffentwicklung, sie verhalten sich wie 
Lésungen von Metasilikat in Wasserstoffperoxyd und geben alle 
Reaktionen des Wasserstoffperoxydes. So werden Permanganate in 
saurer Lésung unter Entfirbung und lebhafter Sauerstoffentwicklung 
reduziert. Mit Kaliumchromat bildet sich bei Zusatz von Schwefel- 
siiure Uberchromsiure, die sich in Ather mit blauer Farbe list usw. 
Mit 30°/,iger Kaliumjodidlésung scheidet sich kein Jod aus, es tritt 
aber sofort starke Sauerstoffentwicklung ein. Mit Ather aus- 
geschiittelt, findet sich ein Teil des Wasserstoffperoxydes im Ather. 

Wird eine Lésung von Natriumpersilikat mit Blei-, Kobalt-, 
Nickel-, Eisen(III)- oder Kupfersalzen versetzt, so bilden sich 
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Niederschlige, die Lésung wird jedoch, unter zum Teil sehr heftiger 
Sauerstoffentwicklung, zersetzt; die Herstellung von Persilikaten 
dieser Metalle ist daher bisher nicht gelungen. 

Die Barium- und Calciumdipersilikate sind amorphe 
Pulver, die an der Luft ihren aktiven Sauerstoff bald verlieren. Sie 
sind in Wasser praktisch unléslich und geben ihr Wasserstoffper- 
oxyd nach UbergieBen mit Wasser nur langsam und teilweise erst 
beim Erwirmen ab. Die tiberstehende Liésung verhilt sich wie eine 
Losung von Wasserstoffperoxyd. 

Die Anlagerungsprodukte von Wasserstoffperoxyd an 
Kieselsfure geben ebenfalls ihr Wasserstoffperoxyd nur langsam 
an Wasser ab. Im Gegensatz zu den bisher behandelten ,,Persili- 
katen“* machen sie aus neutraler 30°/,iger Jodkalilésung sofort Jod 
frei, ohne jede Spur von Sauerstoffentwicklung. Mit Ather aus- 
veschiittelt findet sich wenig Wasserstoffperoxyd im Ather. 


C. Konstitution der ,,Persilikate“ 


Vor einiger Zeit haben F. Krauss und C. Orrrner!) gezeigt, 
dab die sogenannte Reaktion von RresENreLp?) zur Unterscheidung 
der verschiedenen Arten der ,,Perverbindungen“, nimlich der ,,echten 
Perverbindungen* und der Wasserstoffperoxyd-Anlagerungsprodukte, 
sich nicht eignet, da das Auftreten der Ausscheidung von Jod 
aus einer neutralen Lésung von Kaliumjodid in der Kalte, die als 
Reaktion auf echte Perverbindungen bisher angesehen wurde, nicht 
von der Art der Perverbindungen abhiangig ist, sondern von der 
Reaktion der betreffenden Lésung. 

In letzter Zeit hatte besonders Mrenze.*) bereits auf die Un- 
sicherheit der Probe von RrgsENFELD hingewiesen‘). 

Die damaligen Betrachtungen haben wir nun auf die _ ,,Per- 
silikate’ auszudehnen, die damals noch nicht zur Diskussion standen. 


') F. Krauss u. C. Oetrner, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1934), 21. 

*) E. H. RresENFELD, Ber. 42 (1909), 4377, 4379; 44 (1911), 3595; E. H. 
RIESENFELD u. Mau, Ber. 44 (1911), 3589; E. H. Rresenreip u. 
Ber. 42 (1909), 4377. 

*) In der angefiihrten Arbeit von F. Krauss und C. Oxrrnver ist insofern 
ein bedauerliches Versehen unterlaufen, als der Name des Ofters zitierten MENZEL 
nicht richtig geschrieben worden ist, namlich MeNTzEL statt Menzer. Ich 
méchte feststellen, daB es sich bei dem Zitierten um Herrn Prof. Dr.-Ing. Menzz1, 
Dresden handelt, dem wir schon manche Arbeit auf dem Gebiet der Perverbin- 
dungen verdanken. 

*) H. Menzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 196—197. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 222. 23 
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Wie bereits angegeben, zeigen Lésungen von Natrium- und 
Lithiumpersilikat alle Reaktionen des Wasserstoffperoxydes. 
wird nicht ausgeschieden, was erklirlich ist, denn die Lésungey 
reagieren alkalisch. Sauerstoffentwicklung tritt ei, auch geht ein 
Teil des Wasserstoffperoxydes beim Ausschiitteln mit Ather jp 
diesen uber. 

Immerhin liegen in den Persilikaten, ebenso wie auch bei dep 
Perdisihkaten, zweilelsfrei 
vor. In diesem Falle decken sich die Reaktionen zufillig mit dey 
Reaktion von RigseNFreLp, da die Lésung alkalisch reagiert. 

Anders liegen die Verhaltnisse bei den deren 
Lésung aus einer neutralen 30°/jigen Kaliumjodidlésung Jod in 
Freiheit setzt, so daB man nach RiesenreLp die Stoffe als echte 
Perverbindungen ansprechen miBte. Tatsichlich liegen aber An- 
lagerungsprodukte vor, denn die Lésung gibt ebenfalls alle Reak- 
tionen des Wasserstoffperoxydes. Fiir die Auffassung spricht auch 
die Darstellungsmethode, denn durch Eindampfen mit H,O, kann 
man unserer Ansicht nach ,,echte Perverbindungen“ nicht herstellen, 
hierzu ist Zufuhr von Energie notwendig. DaB die RrrsENFELD’sche 
Reaktion hier eintritt, ist einfach darauf zuriickzufiihren, daB die 
zu untersuchende Lésung schwach sauer reagiert. 

Ks ergibt sich also, daB unsere in der friiheren Veréffent- 
lichung') geiiuBerten Ansichten sich zwanglos auch auf die ,,Per- 
silikate’’ tbertragen lassen und damit eine weitere Stiitze erhalten. 

Seit der eben zitierten Veréffentlichung von uns ist eine Arbeit 
von H. A. Lrespuarsky?) erschienen, in der kinetische Betrachtungen 
uber die Riesenfeldreaktion angestellt werden. Ausfiihrlich soil aui 
die Betrachtungen in anderem Zusammenhange eingegangen werden, 
wenn mehr Erfahrung mit anderen ,,Perverbindungen“ vorliegt. 

Heute sei nur bemerkt, daB uns der Fall nicht geniigend beriick- 
sichtigt erscheint, wenn die Lésung des zu untersuchenden_,,Per- 
salzes** stark alkalisch reagiert. 

Als weiteres Hilfsmittel fiir Feststellungen iiber den Aufbau der 
,.Perverbindungen”“ haben wir Dampfdruckmessungen bzw. Abbau- 
versuche im Mikro-Tensieudiometer herangezogen, durch die manche 
Aufklarung erzielt werden kann. 

Wie bereits beschrieben, ist es uns gelungen, Natriumpersilika' 
und Lithiumpersilikat im Abbauapparat ohne Sauerstoffverlust zu 


') F. Krauss u. C. loc. 
*) H. A, Lrepnarsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1935), 25. 
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entwissern, was an der Luft nicht méglich gewesen ist. Aus den Ver- 
bindungen und Li,Si0,-H,O,-H,O  bildeten 
sich die Stoffe Na,Si0,-2H,O, und Li,SiO,-H,O,. 


Hierdurch ist, falls iberhaupt noch ein Zweifel bestehen kénnte, 
der Aufbau der beiden Verbindungen erwiesen, denn wenn echte 
Persalze vorhegen wirden, lige kaum ein Grund vor, da8 klar und 
deutlich sich 2 bzw. 1 Mol Wasser entfernen lieBe und dann Sauer- 
stoff neben Wasserverlust eintreten wiirde. 


Schwierig hegen die Verhiltnisse bei den _ ,,Perkieselsiuren’’. 
Hier ist es nicht méglich, durch Abbauversuche weiter zu kommen, 
denn es léBt sich durch den Wasserverlust von 2 bzw. 1 Mol H,O 
nicht entscheiden, ob die Verbindungen SiO0,:H,O,-2H,O und 
Si0,H,O,-H,O oder die Stoffe H,Si0,-2H,O und H,Si0,:H,O 
vorliegen. 


Uber die Bindungsfestigkeit des Wasserstoffperoxydes konnten 
wir jedoch mit Hilfe des Mikro-Tensieudiometers noch Feststellungen 
machen. 


Erhitzten wir die Verbindung SiO,-H,O, nach dem Entfernen 
der 2 Mol Wasser im Abbauapparat weiter, so stellt sich kein be- 
stimmter Druck mehr ein, sondern es wird Sauerstoff und Wasser 
im Verhaltnis des Wasserstoffperoxydes abgegeben. Als wir nun 
den weiteren Zerfall durch Absaugen bei stets dem gleichen Drucke 
bei gleicher Temperatur zeitlich verfolgten, so zeigte sich, daB von 
der Zusammensetzung des Bodenkérpers 8i0,-'/,H.O, baw. 2S8i0,: 
H,O, ab eine wesentliche Verzégerung der Druckeinstellung erfolgte. 
Diese Versuche machen die Existenz einer Verbindung $i0,-!/,H,O, 
bzw. 28i0,-H,O, wahrscheinlich. 


Demgegeniiber zeigte sich, als wir den entsprechenden Versuch 
mit der Verbindung Na,Si0,-2H,O, vornahmen, daB bei der Ent- 
fernung beider Mole H,O, stets die gleiche Zeitspanne fiir die Er- 
reichung eines bestimmten Druckes notwendig war. Die beiden 
Mole H,O, im Natriumpersilikat sind also gleichartig gebunden. 


Bei den bereits angekiindigten und im Gang befindlichen Arbeiten 
liber ,,Perverbindungen“ werden wir weiterhin die Dampfdruck- 
messungen mit heranziehen. Sie haben den groBen Vorteil, dab die 
betreffende ,,Perverbindung“ im festen Zustande verwendet werden 


kann und die durch eine Lésung stets auftretende Unsicherheit ver- 
mieden wird. 
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Wir haben, wie wir noch kurz berichten méchten, von dem 
Natriumpersilikat Desye-Scuerrer-Aufnahmen anfertigen lassen!) 
Es zeigen sich gut ausgebildete Linien. Das Diagramm des Natrium. 
persilikates ist, wie wir feststellten, von denen des 9-, 6- und 
0-Hydrates des Metasilikates verschieden, die untereinander ebenfal|; 
verschieden sind. Wir kommen hierauf spaiter in anderem Zn. ‘ 


sammenhange noch zuriick. 


D. Stabilitat der ,,Persilikate‘ 


Von griéBter Bedeutung ist bei den Persilikaten die Frage nach 
ihrer Stabilitét, besonders im Hinblick auf ihre technische Ver. 


wertung. 

Bei der Besprechung der Haltbarkeit der hergestellten Ver- 
bindungen muB8 prinzipiell unterschieden werden zwischen den Per. 
silikaten einerseits und den ,,Perkieselsiuren’, also den Wasser- 
stoffperoxyd-Anlagerungsprodukten an SiO,, andererseits. 


Die Persilikate sind bestindig. 


Im evakuierten Abbauapparat stellt sich bei 22° C ein Druck 
von nur 7mm ein, eine Zersetzung findet also nicht statt. 

Dagegen wirkt das Wasser und das Kohlendioxyd der Luft auf 
die Verbindungen; es tritt Hydrolyse ein und das Persilikat verliert, 
an der Luft gelagert, aktiven Sauerstoff. 


In Ubereinstimmung hiermit stehen die Tatsachen, daB die Per. 
silikate im geschlossenen GefiB praktisch dauernd haltbar sind — 
selbst bei monatelangem Stehen und bei Versendung in die Tropen 
wurde nur etwa 4/,)°/, Verlust an aktivem Sauerstoff festgestellt -— 
und daB sie sich, wie wir festgestellt haben, nicht wie andere Per- 
verbindungen durch die iiblichen Mittel wie Benzamid, Phthalimid, 
Diphenylharnstoff, Gelatine, Natriumphosphat, Kaliumcyanid u. a. m. 
stabilisieren lassen, wenn sie an der Luft lagern. Dagegen zeigte sich, 
daB die Haltbarkeit der Lésung von Persilikaten durch die an- 
gegebenen Stoffe erhédht werden kann, was wiederum nicht ver- 
wunderlich ist, denn es liegt dann, wie bei der Besprechung der Kon- 
stitution der Verbindungen gezeigt worden ist, eine Lésung von 
H,O, vor, neben einer solchen von Wasserglas. 

Demgegeniiber verhalten sich die ,,Perkieselsiiuren“ anders. 
Diese Verbindungen sind zersetzlich und geben an der Luft ebenso 


') Dem Institut fiir chemische Technologie danken wir fiir die Anfertiguns 
der Aufnahmen. 
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wie bei Luftabschlu8 aktiven Sauerstoff und Wasser ab. Dagegen 
ist die Lésung wiederum bestindig, wohl deswegen, weil die zum 
Teil sich bildende Kieselsiure auf das Wasserstoffperoxyd als 
Stabilisator wirkt. 

Zahlreiche Versuchsreihen haben wir angestellt, um die Sta- 
hilitat der Verbindungen zu erhéhen, besonders bei Lagerung an der 
freien Luft. 

Wihrend es uns bisher nicht méglich war, die Haltbarkeit der 
,Perkieselsfuren** zu verbessern, so ist es uns gelungen, die Zer- 
setzbarkeit der Persilikate, besonders des hauptsichlich in Frage 
kommenden Natriumpersilikates, bei Lagerung an der Luft, be- 
trachtlich zu vermindern. 

Es wurde bisher erreicht, daB der H,O,-Gehalt beim Lagern 
an der Luft wahrend mehrerer Monate von etwa 35°/, auf etwa 
20°/, zurickgeht, also auf den H,O,-Gehalt der Perborate. 

Die Versuche iiber ,,Persilikate*‘ werden nach allen Richtungen 
hin fortgesetzt. 


Versuche 
1. Persilikate 
1. Natriumpersilikat 
a) Darstellung und Eigenschaften des Natriummetasilikates 


Zur Darstellung des Natriummetasilikates erwies sich, nach elmer 
Reihe von Versuchen, die folgende Vorschrift als die beste: 1000 g 
reinster Wasserglaslésung von 38—40° Bé. wird mit emer Lésung 
von 420g Atznatron in 600 cm? dest. Wasser vermischt. Die Liésung 
wird tribe und nach einiger Zeit setzt sich Al(OH), und Fe(OH), 
zu Boden, so daB die iiberstehende klare Lésung abdekantiert werden 
kann. Aus dieser Lésung kristallisiert das Natriummetasilikat nach 
eimgen Tagen aus. Da die Filtration und Entfernung der stark 
natronlaugehaltigen Mutterlauge erhebliche Schwierigkeiten bereitet, 
wird diese von dem an den GefiBwandungen haftenden Kristall- 
kuchen sorgfiltig abgegossen, und die Kristalle in etwa 600 cm* 
Wasser unter Erwarmen gelést. Nach dem Erkalten wird die Lésung 
mit Kristallen von Natriummetasilikat geimpft. In 2—% Tagen 
kristallisiert das Salz zum groBen Teil wieder aus. Es la8t sich nun 
gut abfiltrieren und wird mit wenig Wasser und verdiinntem Alkohol 
ausgewaschen. 

Nach dieser Vorschrift wird das Eisen und Aluminium fast voll- 
standig ausgefallt, da die Kristallisationsgeschwindigkeit bei Zimmer- 
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temperatur so langsam ist, daB die gebildeten Hydroxyde voll. 
kommen auf den Boden sich absetzen kénnen; andererseits dauert FD 
das Auskristallisieren nicht wochenlang, wie es bei Lésungen mit | 
weniger Natronlauge beobachtet wurde und sich in der Literatur 
oft angegeben findet. Die Kristalle lassen sich gut von der an. 
haftenden Natronlauge trennen, was fiir die Darstellung von Wasser. 
stoffperoxyd-Anlagerungsprodukten wichtig ist. 

Die Analyse des nicht umkristallisierten Salzes ergab die Zu- 
sammensetzung: 


Berechnet fiir Na,SiO,-9H,0: Gefunden : 
SiO, 21,15°/, 22,29; 22,16°/, 
Al,O, + Fe,0, 0,17; 0,16°/, 
Na,O 21,87°/, 23,44; 23,04°/, 
H,O 56,98°/, 54,04; 54,41°/, 


Das gereimgte Priparat haben wir dem isobaren Abbau_ bei 
%mm Druck unterworfen. 

Die Einwaage betrug 0,1093 g. 

Die Glihverlustbestimmung hatte einen Wassergehalt von 
56,82°/, ergeben. 

Nach dem Umbkristallisieren erhielten wir bei Bestimmungen des 
Glihverlustes, die im Verbrennungsrohr bei gleichzeitigem Uber- 
leiten von kohlendioxydfreier Luft vorgenommen wurde, die folgen- 
den Werte: 

Berechnet fiir Na,SiO,-9H,O: Gefunden: 
H,O 56,98°/, 56,43; 56,82; 56,39%/,. 

Der Schmelzpunkt des Priparates lag bei 48°. 

Die Ergebnisse des Abbaues zeigt Fig. 1. 

Die Kurve') lé8t klar die Existenz des 9-, des 6- und des 
4-Hydrates erkennen. Eine deutliche Richtungsinderung tritt bei 
1 Mol H,O ein. Die Existenz dieses Hydrates ist also sehr wahr- 
scheinlich, wenn es auch einen kleinen Existenzbereich hat. 

Bei dem Abbau zerflossen die Kristalle zunachst vollkommen. 
Erst als 3 Mole Wasser entfernt waren, also die Zusammensetzung 
des 6-Hydrates erreicht war, bildete sich wieder eine feste Kristall- 
masse, die das weitere Wasser abgab, ohne wieder feucht zu 
werden. 


') Auf eine genaue Beschreibung der Versuche und auf Angabe der ein- 
zelnen erhaltenen Werte haben wir aus Griinden der Raumersparnis im ganzen 
Versuchsteil verzichtet. Einzelheiten finden sich in der Dissertation von Dipl. 
Ing. C. Oerrner: ,,Uber Herstellung und Eigenschaften der Persilikate“. Braun- 
schweig 1933. 
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Zur Gewinnung anderer Hydrate wurde das Rohsilikat aus 
Natronlauge verschiedener Konzentrationen (1—20fach normal) um- 
;ristallisiert. Es fielen stets noch geringe Mengen Al(OH), und 
Fe(OH), aus, die durch Dekantieren aus der Lésung entfernt wurden. 
Die Kristalle, die aus den Lésungen auskristallisiert waren, wurden 
mit etwas verdiinntem Alkohol ausgewaschen und zwischen Filter- 
papier getrocknet. Dann wurden die Schmelzpunkte bestimmt. 
Definierte Schmelzpunkte hatten nur die Kristalle aus 1—4 normaler 
und aus 8S—10 normaler Natronlauge und zwar mit 48° und 63/64°C. 
Bei allen anderen Kristallen zeigte sich ein langsames Zusammen- 
sintern, das sich oft tiber ein groBes Temperaturintervall erstreckte. 
Bei den Kristallen mit dem Schmelzpunkt 48°C handelt es sich um 
das 9-Hydrat, wie auch zur Kontrolle durchgefiihrte Wasserbestim- 
mungen ergaben. Wir erhielten die Werte: 

56,43°/) 56,28°/,. 


Fig. 1. Na, SiO, -9 H,O Fig. 2. Na, SiO, ° 6 H,O 
Isobar bei 9 mm Hg Isobar bei 9 mm Hg 


Bei den Kristallen vom Schmelzpunkt 63/64°C handelte es sich 


um das 6-Hydrat, wie Wasserbestimmungen ergaben: 
Berechnet fiir Na,SiO,-6H,O: Gefunden : 
H,O 46,89°/, 47,21; 46,84; 47,18%/,. 


Auch von dem 6-Hydrat wurde eine Entwisserungskurve auf- 
genommen. 

Die EKinwaage betrug 0,1475 g. 

Die Substanz hatte einen Gliihverlust von 46,84°/). 

Die Abbaukurve stimmt, wie Fig. 2 zeigt, mit dem unteren Teil 
der Kurve des 9-Hydrates iiberein. Es ist auffillig, daB in den 
beiden Kurven sich UnregelmaBigkeiten zwischen dem 4- und 
3-Hydrat zeigen. 

Da aus den Abbauversuchen die Existenz des 4- und auch wohl 
des 1-Hydrates erwiesen ist, machten wir noch eine Reihe von 
Versuchen, diese Hydrate darzustellen. 

SchlieBlich gelang es, ein 4-Hydrat zu erhalten, als die Lésung 
von 30g 6-Hydrat in 50g 13 n-Natronlauge mit dem Bodenkérper 
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eines Abbauversuches, der die Zusammensetzung eines 4-Hydrates 
hatte, gemmpft und Alkohol zu der Lésung hinzugefiigt wurde. Dic 
Kristalle hatten einen Schmelzpunkt von 83—84°C. Die Bestimmung 
des Wassergehaltes hatte folgendes Ergebnis: 
Berechnet fiir Na,SiO,-4H,O: Gefunden: 
H,O 37,06°/, 36,46; 36,18°/, 

Das 4-Hydrat ist sehr hygroskopisch. Es zerfliebt an der Luf; 
sehr bald, erstarrt aber nach einigen Tagen wieder zu einer kri- 
stallinen Masse. Schmelzpunkt- und Wasserbestimmung ergab, daf 
sich das 6-Hydrat gebildet hatte. (Schmelzpunkt 64—65°C; Wasser- 
gehalt: 46,93°/,; 46,89°/,.) 

Zahlreiche Versuche, das 1-Hydrat zu erhalten, waren ohne 
Erfolg. 


b) Darstellung und Eigenschaften des Natriumpersilikates 


Zur Vakuumdestillation wurden 20 g Na,Si0,-9H,O in 20 em° 
30°/,igem H,O, gelést. Das Salz lést sich unter Abkiihlung leicht 
und ohne Sauerstoffentwicklung. Die Destillation wurde meist in 
einem Schnirkolben vorgenommen, der direkt mit emer Wasser- 
strahlpumpe verbunden und mit einem Wasserbad auf 50°C erwarmt 
wurde. Es tritt bald ein geringes Aufschiumen ein und es destilliert 
der gréBte Teil des Wassers und nur sehr wenig H,O, iiber. Die 
Lésung hat bei einem Vakuum von 13—14 mm Hg einen konstanten 
Siedepunkt von 36°C. Nach 2—3stiindiger Destillation wird das 
Salz als ein an der Kolbenwandung haftendes trockenes Pulver er- 
halten. 

Die Bestimmung des aktiven Sauerstoffes bzw. Wasserstoff- 
peroxydgehaltes wurde mit Kaliumpermanganatlésung vorgenommen. 
Zur Kontrolle mittels Jodometrie durchgefiihrte Bestimmungen er- 
gaben gleiche Werte. 

Die indirekte Titration tiber Kisen(I1)-Salzlésung nach Le Bianc 
und Exnarpt!) ergab denselben H,O,-Gehalt. 

Als Beispiel seien die erhaltenen Werte fiir den H,O,-Gehalt 
zweier Salze nach den drei angegebenen Methoden aufgefiihrt. 


Die Titration wurde ausgefiihrt mit: Gefunden: 
(H,0,-Gehalt) 
KMn0O, 32,81; 31,70°/, 
J-Lésung 32,95; 31,74°/, 
Uber Fe(SO,) mit KMnO, 32,56; 31,62°/, 


') Le Buanc u. Exuarpt, Z Elektrochem. 5 (1899), 335. 
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Da die Angabe simtlicher Analysen nicht méglich ist, sind zur 
besseren Ubersicht nachfolgend in der ersten Reihe Werte an- 
vegeben, die dem theoretischen Wert nahe liegen; in der zweiten 
Reihe solche, die besonders davon abweichen. 

Berechnet fiir Na,SiO,:2H,O,-H,O: 

Glihverlust 41,35°/,; H,O, 32,69°/,; H,O: 8,66°), 

Gefunden: 

Glihverlust 40,61; 40,53; 40,88; 40,56; 40,56; 40,39°/, 
H,O, 32,21; 31,92; 32,64; 32,45; 32,58; 32,54°/, 
H,O 8,40; 8,61; 8,24; 8,11; 7,98; 8,39°/, 

Glihverlust 40,02; 37,50; 40,83; 40,15; 39,46; 38,40°/, 
H,0, 30,66; 29,49; 33,41; 34,02; 29,29; 30,01°, 
H,O 9,36; 8,01; 7,42; 6,13; 10,21; 8,39°/, 

Es ist erforderlich die Badtemperatur kurz vor dem Eintrocknen 
zur Vermeidung einer Zersetzung des Salzes auf etwa 36°C herab- 
gusetzen. Je gréBer das Vakuum ist, um so hdéher ist die Ausbeute 
an Wasserstoffperoxyd und um so sicherer gelingt die Darstellung des 
Persilikates. 

Versuche durch Anwendung von 6-Hydrat und wasserfreiem 
Metasilikat (durch Entwissern im Vakuum erhalten) und etwa 
80°/,igem H,O, ergaben ein Salz von der gleichen Zusammensetzung. 


Gefunden: 


Glihverlust 40,42; 40,68°/, 
H,0,-Gehalt 32,91; 31,89°/, 
H,0-Gehalt 7,51; 8,79°/, 


Auch der Versuch, das erhaltene Persilikat durch Wiederauf- 
losen in Wasserstoffperoxyd und erneute Vakuumdestillation an 
aktivem Sauerstoff anzureichern, fiihrten nur wieder zu dem Salz 

Gefunden: 
Gliihverlust 41,42; 40,60°/, 


H,0,-Gehalt 32,41; 32,16°/, 
H,O-Gehalt 9,01; 8,44°/, 

Kine Reihe von Ausbeutebestimmungen ergaben, daB sich bis 
zu 99,4°/, des in der zugefiihrten Wasserstoffperoxydlésung befind- 
lichen H,O, an das Salz anlagern lieBen. Bei einem geringeren 
Vakuum waren die Ausbeuten schlechter. 

Das Natriumpersilikat ist in Wasser leicht léslich. Die Loésung 
verhalt sich wie eine Lésung von Natriummetasilikat in Wasserstoff- 
peroxyd. Die Lésung reagiert alkalisch und zersetzt sich wie jede 
alkahsche Wasserstoffperoxydlésung sehr bald. Das Salz scheidet 
mit 30°/,iger KJ-Lésung kein Jod aus, es entwickelt sehr stark 
Sauerstoff, 


| 
= 
3 


362 Zeitachrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 222. 1935 


Zur Entwisserung des Natriumpersilikates erhitzten wir diese; 
in einem durch eine Wasserstrahlpumpe erhaltenen Vakuum mehrere 
Tage lang auf 50°. Hhierbei fiel der Wassergehalt auf 3,13°/, und 
stieg der H,O,-Gehalt auf 34,46°/,. Bei weiteren Entwasserungs. 
versuchen trat Sauerstoffverlust ein. 

Wir erhitzten nun eine gréBere Substanzmenge im Abbauappara: 
im Hochvakuum auf 45°C. Es gelang nun das Wasser vollkommen 
zu entfernen, allerdings sank der Gehalt an H,O, bei mehreren Ver. 
suchen auf etwa 30°). 


Bei sorgfaltig durchgefiihrten Abbauversuchen stellte sich inner- 
halb von 4—5 Stunden bei 28°C der Druck auf 10 mm Hg ein. Ersi 
bei langem Stehen erhéht sich der Druck ganz allmihlich. Es wurde 
nach der ersten Druckeinstellung immer sofort abgesaugt. 


Analyse der Substanz: 


Berechnet fiir Na,SiO,-2H,0,-H,O: Gefunden: 
H,O, 32,69°/, 32,54°/, 
H,O  8,66°/, 8,39°/, 


Ks entsprechen bei eimem Wassergehalt von 8,39°/, 0,0146 ¢ 
einem Mol Wasser. 


Bei einem Gehalt von 32,54°/, H,O,, da die Substanz 2 Mole 
Wasserstoffperoxyd enthalt, entsprechen 0,278 g emem Mol H,0,. 


Tabelle 1 

Anzahl der | Temp. | ~ Druck Gewicht Mole H,O- 
Absaugungen | in®C | mm Hg d. ReaktionsgefiBes| im Bodenkérper 

| - |. = 9,3960 | 

l | 24 | 10 | (theor. 9,3814) 
22 | 9,3803 0 
27 | 45 nach etwa | 9,3264  etwa 0 Mol H,0, 
| 26 Std. 10 | | 


Aus der Tabelle ergibt sich, daB sich das Wasser quantitativ 
entfernen léBt, ohne da8 praktisch ein Verlust an aktivem Sauer- 
stoff eintritt. Nach dem das Wasser entfernt war, wurde (letzte 
Reihe der Tabelle) die Temperatur auf 45°C erhéht und, da sich 
kein bestimmter Druck mehr einstellte, immer bei 10mm Hg ab- 
gesaugt. Dieser Druck wurde stets in angenihert der gleichen Zeit 
erreicht, was darauf hindeutet, daB die beiden Molekiile H,O, gleich 
gebunden sind. 

Kin zweiter Abbauversuch hatte das folgende Ergebnis: 
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Analyse der Substanz: 


Berechnet fiir Na,Si0,-2H,O0,-H,0: Gefunden: 
32,69°/, 2,45°/, 
H,O 8, 66°/, 8,11, 


Es entsprechen bei einem Wassergehalt von 8,11°, einem Mol 
Wasser 0,0117 g und 

bei einem Gehalt von 32,45°/, H,O,, da die Substanz 2 Mole 
Wasserstoffperoxyd enthalt, 0,0283 g einem Mol H,O,. 


Tabelle 2 
‘Anzahl der Temp Druck Gewicht | Mole H,O 
Absaugungen| in °C mmHg _ (jd. ReaktionsgefaBes| im Bodenkérper 
2 24 10 
| 25 | 9  (theor. 8,9860) 
28 10 89853" 0 
21 560 | nach etwa 8,9603 etwa 0 Mol H,0, 
| 19 Std. 10 


Dieser Abbauversuch ergab dasselbe Resultat, wie der erste 
Versuch, es zeigte sich auch hier, daf sich das Wasser vollkommen 
entfernen liBt, ohne daB erhebliche Mengen an aktivem Sauerstoff 
abgespalten werden. Von der Aufzeichnung einer Kurve wurde ab- 
gesehen, da diese nur aus einer angenihert geraden Linie bestehen 
wirde. Zum Vergleich der erhaltenen Werte mit den theoretischen 
wurde daher in der vorletzten Spalte der theoretische Wert der 
wasserfreien Substanz (Na,Si0,-2H,O,) zuziiglich des Reaktions- 
gefiBes in Klammern angefihrt. 


2. Lithiumpersilikat 
a) Darstellung des Lithiummetasilikates 


Das Ausgangsmaterial fiir die Herstellung des Lithiumpersili- 
kates ist das Lithiummetasilikat. Zur Darstellung dieser Verbindung 
gingen wir vom Lithiumcarbonat aus, das wir mit einem UberschuB 
von Caleciumhydroxyd mit Wasser kochten. Das gebildete Lithium- 
hvdroxyd wurde abfiltriert, die Lésung zur Trockene eingedampft 
und das Lithiumhydroxyd im Silbertiegel geschmolzen. Nach dem 
Filtrieren wurde eine ziemlich reine Lésung von Lithiumhydroxyd 
erhalten. 

Die Darstellung des Lithiummetasilikates wurde nach \EsTER- 
BERG) vorgenommen, dessen Angaben sich bestitigten. Wahrend 


') VesterBerG, Z. anorg. u. allg. Chem. 110 (1920), 48. 
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sich in heiBer Lithiumhydroxydlésung fast keine Kieselsdure lis; 
wird in kalter Lésung nach einigen Tagen mehr Kieselsdure ay. 
gelést, als dem Verhaltnis Li,0: SiO, = 1:2 entspricht. Zur Dar. 
stellung des Lithiumsilikates wurde, zur Vermeidung von Hydrolyse. 
von Lésungen ausgegangen, deren Kieselsiuregehalt unter dem des 
Metasilikates liegt. Aus dieser Lésung kristallisiert bei Zimmer. 
temperatur kein Lithiumsilikat aus. Auch durch Zugabe von 
Alkohol gelang es nicht das Silkat zum Kristallisieren zu bringen. 
Beim Erhitzen der Lésung auf etwa 80°C fallt em Niederschlag 
aus, der die Zusammensetzung Li,8i0,-H,O hat. 


Analyse: 
Berechnet fiir Li,SiO,-H,O: Gefunden: 
Li,O 27,68°/, 27,47; 27,39°/, 
SiO, 55,64°/, 55,83; 56,04°/, 
H,O 16,68°/, 16,41; 16,32°/, 


Der Niederschlag ist nicht kristallin. Sein Schmelzpunkt liegt 
bedeutend héher, als der der Hydrate des Natriummetasilikates. Das 
Salz lést sich in kaltem Wasser und 30°/jigem Wasserstoffperoxyd. 

Durch Zusammenschmelzen iquivalenter Mengen von Lithium- 
carbonat und Kieselséiure im elektrischen Ofen wurde nach mehreren 
Stunden eine kristalline Masse erhalten, die aus wasserfreiem Lithium- 
metasilikat bestand. 

Die Analyse ergab: 


Berechnet fiir Li,SiO,: Gefunden: 
Li,O 33,22°/, 32,83°/, 
SiO, 66,78°/, 66,94°/, 


Das wasserfreie Metasilikat ist in Wasser nahezu unldslich. 


b) Herstellung und Higenschaften von Lithiumpersilikat 


In 30°/jiger Wasserstoffperoxydlésung lést sich das Lithium- 
metasilikat-1-Hydrat ohne Sauerstoffentwicklung hervorzurufen. Wird 
eine Lésung von 10 g Lithiummetasilikat in 20 cm* 30°/,iger Wasser- 
stoffperoxydlésung in bekannter Weise der Vakuumdestillation 
unterworfen, so bleibt ein weiBes Pulver zuriick, dessen Titration 
und Glihverlustbestimmung folgende Werte ergab: 


Berechnet fiir Li, SiO, H,0, H,O Gefunden 
Glihverlust 36,63°/, 36,43; 36,44; 36,57°/, 
H,O,  23,95°/° 23,64; 24,07; 23,959/, 
H,O 12,68°/, 12,79; 12,37; 12,62°/,. 


Das Lithiumpersilikat lést sich gut in Wasser. Die Lésung 
reagiert alkalisch. Sie zersetzt sich langsam unter Sauerstoff- 
entwicklung, jedoch bedeuténd langsamer als die des Natrium- 
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persilikates. Mit 30°/,iger KJ-Lésung scheidet sich kein Jod aus, 
jedoch tritt Sauerstoffentwicklung ein. 

In der gleichen Weise wie beim Natriumpersilikat wurde der 
Abbau des Lithiumpersilikates durchgefiihrt. Das Ergebnis war 


folgendes : 


Berechnet fiir Li, SiO, H,O, H,O Gefunden 
H,0, 23,95°/, 23,83°/, 
H,O 12,68°/, 12,74°).. 


Es entsprechen, bei einem Wassergehalt von 12,74°/,, 1 Mol 


Wasser 0,0211 g. 
Bei einem Gehalt von 23,83°/, H,O, entspricht 1 Mol H,O, 


— (),0395 g. 
re Tabelle 3 
Anzahl der | Temp. | Druck | Gewicht des Mole H,O 
Absaugungen|; in °C mmHg ReaktionsgefiBes | im Bodenkérper 
0 = — | 9,0164 | I 
l 22 10 | 
2 27 10 | | 
l 29 10 
l | 30 9 (theor. 8,9953) 
24 | 32 10 
37 | 45 | nach etwa 8,8597 etwa 6 Mol H,O, 
| | 24 Std. 10 


Es léBt sich also auch bei dem Li,8i0,-H,0,-H,O das Wasser 
vollsténdig entfernen, ohne daB Sauerstoffverlust eintritt. Bei 
weiterem Abbau wird jedoch wie bei allen anderen Substanzen der 
Gehalt an aktivem Sauerstoff geringer. 

Abbauversuche des Bariums- und Calciumpersilikates konnten 
infolge der geringen Haltbarkeit dieser Verbindungen nicht durch- 
gefiihrt werden. 

Il. Perdisilikate 
1. Natriumperdisilikat 


Kine konzentrierte Lésung von Natriummetadisilikat laBt sich 
mit 30°/,iger Wasserstoffperoxydlésung vermischen, ohne daB eine 
Triibung eintritt. Aus Lésungen, die mehr Kieselsiure enthalten, 
flockt ein Niederschlag aus, der zum gréBten Teil aus Kieselsiure 
besteht. 

Mit Alkohol wird aus einer Lésung von Metadisilikat in Wasser- 
stoffperoxyd ein flockiger Niederschlag ausgefallt, der sich aus Kiesel- 
saure und Natriumsilikat zusammensetzt. 

Bei der Vakuumdestillation einer derartigen Lésung setzt sich 
nach kurzer Zeit ein gallertartiger Niederschlag ab, der bei weiterem 
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Kintrocknen ein weiBes Pulver ergibt, das sich in Wasser vollkommey 
lést. Glihverlustbestimmung und Titration ergaben Werte, dic 
keiner definierten Verbindung entsprachen. In wenigen Wochen 
hatten die Priparate ihren gesamten Sauerstoff verloren. 


2. Bariumperdisilikat 


Zur Darstellung von Bariumperdisilikat wurde eine Lésung yon 
Natriumdisilikat mit reichlich 80°/jiger Wasserstoffperoxydlésung 
vermischt und die eisgekiihlte Lésung mit einer waBrigen Lésung 
von Bariumchlorid, deren Bariumgehalt geringer war, als zur rest- 
losen Ausfillung des Disilikates notwendig, tropfenweise versetzt, 
Es bildete sich ein Niederschlag, der sofort abgesaugt und mit eis- 
gekihltem Alkohol gewaschen wurde. Der Niederschlag wurde 
zwischen Filterpapier getrocknet. 


Die Analyse ergab: 


Berechnet fiir BaSi,O,-2H,O,:3H,0: Gefunden: 
BaO 38,78°/, 38,51; 38,34°/, 
SiO, 30,37°/, 31,02; 30,90°/, 
H,O, 17,19°/, 16,94; 16,81°/, 
H,O 13,66°/, 13,27; 13,04°/, 


Das Salz ist in Wasser nahezu unldslich. Mit Wasser versetzt 
gibt es seinen Wasserstoffperoxydgehalt langsam an das Wasser ab. 
Die waBrge Lésung hinterlaBt keinen Glihriickstand. Mit 30°/,iger 
KJ-Lésung versetzt, scheidet das Salz Jod ab. Dies ist jedoch auf 
das Stabilisierungsmittel der angewandten Wasserstoffperoxyd- 
lésung zurickzufiihren. 


3. Calciumperdisilikat 


Fir die Herstellung eines Anlagerungsproduktes von Wasser- 
stoffperoxyd an das Calciumdisilikat wurde in gleicher Weise wie 
bei dem Bariumsalz verfahren. 


Hier ergaben die Bestimmungen folgende Werte: 


Berechnet fiir CaSi,O,;-H,O,-4H,O: Gefunden : 
H,O, 25,51°/, 24,27; 25,06°/, 
H,O  12,05°/, 12,41; 12,73°/, 


Wird das Salz mit Wasser versetzt, so verhalt es sich ebenso, 
wie bei dem Bariumsalz bereits angegeben wurde. 


Sowohl das Barium- als auch das Calciumperdisilikat ist an der 
Luft sehr unbestindig und verliert innerhalb weniger Wochen seine? 
gesamten Sauerstoff. 
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4. Versuche zur Herstellung anderer Persilikate 


Mit Strontium, Magnesium und Zink wurde in gleicher Weise 
wie bei Barium und Calcium verfahren. Es zeigte sich, daB deren 
Silikate bedeutend weniger Wasserstoffperoxyd enthielten, als bei 
den bisher untersuchten. Den Werten der Gliihverlustbestimmung 
und der Titration, die bei den verschiedenen Versuchen sehr diffe- 
rierten, konnten keine molaren Verhaltnisse zugrunde gelegt werden. 
Die Priparate waren sehr unbestindig. 


Versuche aus waéBrigen Lésungen von Natriumpersilikat durch 
Fallen mit waBrigen Lésungen von Blei-, Nickel-, Kobalt-, Eisen- 
und Kupfersalzen zu Sihkaten mit angelagertem Wasserstoffperoxyd 
zu gelangen, waren ohne Erfolg. Unter erheblicher Warmeentwick- 
lung trat vollkommene Zersetzung ein. 


111. Perkieselsduren 
1. Herstellung des Siliciumdioxydes 


Die Kieselsiure wurde aus Wasserglas durch konzentrierte Salz- 
siure ausgefallt, abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Sie wurde 
dann in einem Uberschu8 von Natronlauge aufgelist, so daB nach 
der bereits angegebenen Hydrolysengleichung des Metasilikates, 
neben der Natronlauge nur Natriummetasilikat in der Lésung vor- 
handen ist. Aus dieser Lésung wurde das Kieselsiurehydrat wieder 
mit konzentrierter Salzsiure ausgefaillt und zur Entfernung der 
Natronlauge mehrere Male mit konzentrierter Salzsiure behandelt. 
Dann wurde es haufig mit Wasser aufgeschlemmt und das Wasser 
nach dem Absetzen des Niederschlages dekantiert, abgesaugt und 
mit Wasser ausgewaschen, bis das Wasser frei von Cl’ war. 


Dieses Kieselsiurehydrat hatte nach vorsichtigem Trocknen 
stets einen Wassergehalt von ungefaihr 23°/, H,O. Dies wiirde der 
Metakieselsiiure (Si0,-H,O) entsprechen (theoretisch: 28,01°/, H,0). 


Uber einen Abbau des Kieselsiurehydrates vgl. bei C. Onrrner’). 


9. Die ,,Perkieselsiuren”™ 


Wird das noch feuchte Kieselséiuregel mit 30°/,igem Wasserstoff- 
peroxyd versetzt und der Vakuumdestillation in der ublichen Weise 
unterworfen, so quillt das Gel zunidchst zu einer gallertartigen Masse 
auf. Bei vorsichtig durchgefiihrter Destillation hinterbleibt schlieb- 


') C. I. c. 
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hich em weiBes, staubtrockenes Pulver, dessen Analyse aus yer. 
schiedenen Ansitzen folgende Werte ergab: 


Berechnet fiir SiO,-H,O,-2H,0: Gefunden: 
Glihverlust 53,84°/, 54,07; 53,93; 53,44°/, 
H,0, 26,15°/, 25,85; 26,07; 26,01°/, 
H,O 27,69°/, 28,22; 27,86; 27,43°/, 


Im Abbauapparat unter 0,2 mm Hg Druck stellte sich nach 
6 Stunden bei Zimmertemperatur kein Druck ein, dies ist ein Zeichen 
dafur, daB weder H,O noch H,O, in ungebundenem Zustand in der 
Substanz vorhanden ist. 


Wurde im Abbauapparat eine gréBere Substanzmenge auf etwa 
50°C erhitzt und von Zeit zu Zeit abgesaugt, bis eine Druckerhéhung 
nur noch sehr langsam eintrat, so hatte der Bodenkérper folgende 
Zusammensetzung: 


Berechnet fiir SiO,-H,0,: Gefunden : 
Glihverlust 36,16°/, 35,81; 35,94; 35,77°/, 
H,0, 36,16°/, 35,97; 36,03; 35,94°/, 


Ks sich also die wasserfreie Verbindung Si0,-H,O, miihelos 
herstellen, da sich das Wasser bedeutend leichter als z. B. beim 
Na,Si0,-2H,O,-H,O ohne Sauerstoffverlust entfernen 1aBt. 


Kin durchgefiihrter Abbauversuch hatte folgendes Ergebnis: 


Analyse der Substanz: 


Berechnet fiir SiO,-H,O,-2H,0: Gefunden: 
Glihverlust 53,84°/, 53,93°/, 
H,O, 26, 1 5°/, 26,07°/, 


H,O 27,69°/, 27,86°/, 
Kinwaage: 0,1821 g. 
Das Wasser ]4Bt sich also vollkommen entfernen, ohne daB ein 
Sauerstoffverlust eintritt. 


Aus den erhaltenen Daten ergibt sich eine Kurve, die Fig. 8 zeigt. 


Die Kurve ergibt, daB die beiden Wassermolekile sich stufen- 
weise abspalten. Die Existenz einer Verbindung von der Zusammen- 
setzung SiO,-H,O,-H,O ist somit erwiesen. 

Wird nach der Entfernung des Wassers das Reaktionsgefal 
auf etwa 60°C erhitzt, da sich bei geringerer Temperatur der Druck 
zu langsam erhéht, so zeigt sich, wenn stets bei 10 mm abgesaugt 
wurde, daB, nachdem etwa die Halfte der Absaugungen, die zur 
Entfernung des gesamten H,O, erforderlich sind, vorgenommen 
waren, sich der Druck von 10 mm bedeutend langsamer einstellt. 


4 


er 


le 


F. Krauss u. C. Oettner. Neue Untersuchungen iiber ,,Persilikate’ 869 


Es wurden daher Priparate, die durch Entfernen des Wassers 
die Zusammensetzung Si0,-H,O, hatten, abgebaut, und sobald sich 
die Einstellung eines bestimmten Druckes verlangsamte, der Abbau 
abgebrochen und der Bodenkérper titriert. Die Titration hatte 
folgende Ergebnisse: 

Berechnet fiir 2Si0,-H,O,: Gefunden: 
H,O, 22,06°/, 21,41; 21,68; 21,37°, 

Die Existenz einer Verbindung von der Zusammensetzung 
28i0,:H,O, ist also sehr wahrscheinlich. 

Die Wasserstoffperoxyd-Anlagerungsprodukte an Kieselsiure sind 
in Wasser nahezu unléslich. In wiBriger Lisung spaltet sich das 
Wasserstoffperoxyd nur langsam 
und unter Erwirmen ab. Die 
wiBrige Lésung ist sehr gut halt- gy | 
bar. Aus 30° iger KJ - Lésung 
spalten diese Stoffe Jod ab. Zur 
Kontrolle durchgefiihrte Versuche 
mit dem bei der Herstellung an- 7 
gewandten Wasserstoffperoxyd zeig- S| 
ten, daB dieses ebenfalls Jod frei ~——y——y—_ 
mackie. Da bei dem Versetzen des Fig. 3. Si0,-H,0,-2H,0 
Wasserstoffperoxyd - Anlagerungs- Isobar bei 10 mm Hg 
produktes an Kieselsiure mit Wasser 
die tiber dem Bodenkérper stehende Flissigkeit keinen Gliihriick- 
stand hinterliBt, handelt es sich um eine reine Lésung von 
Wasserstoffperoxyd. 


IV. Anlagerung von Wasserstoffperoxyd an Wasserglas 


SchlieBlich haben wir noch versucht Wasserstoffperoxyd direkt 
an Wasserglas anzulagern. 

Wird Wasserglas mit 30°/,iger Wasserstoffperoxydlisung ver- 
setzt, so erstarrt die Mischung nach kurzer Zeit vollkommen zu einer 
durchsichtigen, gallertartigen Masse, die nach dem Absaugen der 
anhaftenden Flissigkeit und Trocknen zwischen Filterpapier ein 
weiBes Pulver bildet. Die Titration dieses Pulvers ergab folgende 
Werte: 


H,0, 31,41, 28,67, 31,96. 


Nimmt man an, daB das oben beschriebene Produkt zum Teil 
aus Natriummetasilikat oder Natriumdisilikat, oder einem Gemisch 
beider, und aus Kieselsiure besteht, so muB nach der bisher fest- 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 222. 24 


= 
*h 
a 
| 


870 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 222. 1935 


gestellten Anlagerungsfahigkeit von Wasserstoffperoxyd dieses ap 
alle drei Komponenten gebunden sein. 
Diese Methode wird noch naher untersucht. 


Zusammenfassung 


1. Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung der ,,Persilikate’ 
wurde das Natriummetasilikat auf bekannte Weise hergestellt und 
untersucht. Der isobare Abbau wies auf die Existenz eines 9-, 6-, 
4- und 1-Hydrates hin. 

2. Das Natriumpersilikat Na,Si0O,-2H,O,-H,O wurde noch 
einmal untersucht und das Lithiumpersilikat Li,Si0;-H,O,-H,0 
erstmalig hergestellt. Beide Verbindungen lassen sich im Mikro- 
Tensieudiometer vélliig entwissern, ohne daB Verlust an aktivem 
Sauerstoff eintritt. 

3. Perdisilikate wurden erstmalig gewonnen, und zwar gelang es 
bisher, das Bariumsalz Ba§$i,O;-2H,0,-3H,O und das Calciumsalz 
analysenrein herzustellen. 

4. Durch Anlagerung von H,O, an hydratisiertes Silictumdioxyd 
wurde die $i0,-H,O,-2H,O erstmalig dargestellt 
und durch Entwasserung aus dieser die Verbindungen $i0,-H,O,-H,0 
und $i0,-H,O,. Durch weiteren Abbau wurde die Existenz der 
Verbindung 25i10,:H,O, wahrscheinlich gemacht. 

5. Die dargestellten Verbindungen erwiesen sich alle als Wasser- 
stoffperoxyd-Anlagerungsprodukte. Als Hiulfsmittel fiir die Fest- 
stellung des Aufbaues der untersuchten Perverbindungen wurden 
auch Dampfdruckmessungen mit herangezogen. 


Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule, Februar 1935. 


Bei der Redaktion ecingegangen am 12. Februar 1935. 
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Die Unterkiihlungsfahigkeit des Wassers 
und die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit des Eises 
in waBrigen Loésungen 


Von G. TAMMANN und A. BUcHNER 


Mit 8 Figuren im Text 


Uber die Kristallisationseigenschaften des Wassers und seiner 
Lésungen sind wir sehr wenig unterrichtet. Durch diese Arbeit soll 
auf ein weites, bisher von der Forschung kaum beriihrtes Gebiet 
hingewlesen werden. 


1. Die Unterkiihlungsfahigkeit des Wassers 


Die in unterkiihltem Wasser entstehenden Kristallisationszentren 
des Eises haben schon bei kleinen Unterkiihlungen eine so grobe 
lineare Kristallisationsgeschwindigkeit, daBb in kiirzester Zeit das ge- 
samte BeobachtungsgefiB von federartigen EKisnadeln durchzogen 
ist. Dadurch wird die Beobachtung der Entstehung weiterer Kristalli- 
sationszentren unmdglich gemacht. Man kann daher nicht die bei 
einer bestimmten Unterkiihlung in einer bestimmten Zeit spontan 
entstehenden Kristallisationszentren zihlen, um so die Unterkiihlungs- 
fahigkeit des Wassers analog wie bei anderen Flissigkeiten in Ab- 
hingigkeit von der Unterkiihlung zu ermitteln. Es besteht nur die 
Moglchkeit, das Auftreten des ersten Kristallisationszentrums in 
Abhangigkeit von der Zeit und der Temperatur zu bestimmen. Dafiir 
gibt es zwei Méglichkeiten. Man kann entweder das Wasser langsam 
abkihlen und die Temperatur bestimmen, bei der die Kristallisation 
beginnt oder man kann eine kleine Wassermenge mdéglichst schnell 
auf eine bekannte Temperatur abschrecken und die Zeit bis zur 
Bildung des ersten Kristallisationszentrums bestimmen. Nach beiden 
Verfahren wurden Beobachtungen ausgefiihrt, deren Ergebnisse im 
folgenden angegeben werden. 

Fir die Versuche mit langsamer Abkiihlung wurden Glas- 
rohrehen mit einem Innendurchmesser von 0,8 mm und einer Wand- 
stirke von 0,4 mm verwendet, die mit je etwa 0,4 cm* Wasser ge- 
fullt und beiderseits zugeschmolzen waren. Die Réhrcehen befanden 
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sich in einem Bade, das durch ein mit Trockeneis gefiilltes Kupfer. 
rohr gekiihlt wurde. Ein mechanischer Rihrer sorgte fiir gleich. 
ma&Bige Temperaturverteilung. In diesem Bade wurden die Réhrchey 
mit konstanter Geschwindigkeit vom Schmelzpunkt an abgekiihlt. 
Dabei wurde die Temperatur beobachtet, bei der die spontane 
Kristallisation eintrat. Normalerweise erfolgte die Abkihlung mit 
einer Geschwindigkeit von etwa 0,7—0,8° in der Minute. Fiir dic 
Abschreckversuche wurden gleiche Réhrchen, aber mit einer ge- 
ringeren Wandstirke von nur 0,1 mm verwendet. Sie wurden in 
das Alkoholbad, dessen Temperatur bei diesen Versuchen auf 0,1° 
konstant gehalten wurde, eingebracht. Dann wurde die Zeit vom 
Kintauchen bis zum Beginn der Kristallisation gemessen. 


1. Die Unterkiihlungsfahigkeit von reinem Wasser 


Die Ergebnisse der Beobachtungen an reinem Wasser sind in 
Tabelle 1 angegeben. Die Réhrchen 1—4 enthielten gewoéhnliches 


Tabelle 1 
Abkithlungsgeschwindigkeit 
Rabrch Mittel Streuung 
renen 1°/Min. | 1°/Min. 0,4°/Min. | 
in °C | in °C in °C in®C | in °C 
15,9 14,3 15,4 0,5 
3 | 16,0 15,2 14,7 15,3 | 0,4 
4 | 16,0 
a | 13,2 13,1 | 13,1 | 0,05 
b 14,9 14,8 (15,0 | 0,07 


destilliertes Wasser, die Réhrchen a und b schweres Wasser mit einem 
Gehalt von mehr als 99,5°/, D,O1). Die Tabelle gibt die Tempe- 
raturen des Kristallisationsbeginnes bei verschiedenen Abkihlungs- 
geschwindigkeiten an. Die Unterschiede zwischen den verschiedenen 
Réhrchen betragen mehrere Grade, wahrend die Schwankungen be! 
wiederholter Messung fiir jedes einzelne Réhrchen nur einige Zehntel- 
grade ausmachen, obwohl die Bildung eines Kristallisationszentrums 
ein zufilliges Ereignis ist, und daher eine stirkere Streuung zu er- 
warten gewesen ware. 

Die Temperatur des Kristallisationsbeginnes ist von der Ab- 
h kiihlungsgeschwindigkeit in weiten Grenzen unabhingig. Durch selir 
plétzliches Abkihlen (Abschrecken) wird indessen die Entstehung 


'\) G. Tammann u. A. BicHNer, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 12. 
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eines Eiskeimes beginstigt. So tritt z. B. bet dem Réhrechen 1 beim 
Abschrecken von + 20° auf — 12,0° Kristallisation in 5 Versuchen 
bereits nach 12,0 + 0,8 Sekunden, bei dem Réhrchen 8 nach 7,8 
, 0,4 Sekunden ein. Bei der langsamen Abkihlung befanden sich 
diese beiden Réhrchen dagegen 16 bzw. 9 Minuten bei Temperaturen 
bis zu mehreren Graden unterhalb — 12°, ehe die Kristallisation 
eintrat. — Auch bei diesen Versuchen zeigte sich eine unerwartet 
gute Reproduzierbarkeit. 

Die Unterkiihlungsfaihigkeit des schweren Wassers ist etwas ge- 
ringer als die des gew6hnlichen. Weiter zeigt es eine noch geringere 
Abhangigkeit des Kristallisationsbeginnes von der Abkihlungs- 
veschwindigkeit als gew6hnliches Wasser. 


2. Der EinfluB von Fremdkérpern auf die Unter- 
kihlungsfaihigkeit des Wassers 


Die Beobachtung der Unterkiihlungsfihigkeit des Wassers, die 
fur die verschiedenen Réhrchen sehr verschiedene, aber fiir jedes 
einzelne Roéhrchen gut reproduzierbare Werte ergab, lieb es als 
naheliegend erscheinen, daB die Schwankungen auf den [Einflub 
von Fremdkérpern zuriickgehen, zumal die Versuche zeigten, daB in 
der Regel die Kristallisation an denselben Stellen der Réhrchen ein- 
setzte. 

Ks ist bekannt, daB geléste Fremdstoffe einen starken EinfluB 
auf die Zahl der unter sonst gleichen Bedingungen entstehenden 
Kristallisationszentren haben. Aber auch unlisliche Fremdkdérper, 
wie Gesteinspulver und Metalldraihte, beeinflussen diese Zahl'); dabei 
konnte jedoch keine bevorzugte Bildung von Kristallisationszentren 
unmittelbar an den festen Fremdkérpern beobachtet werden. Ver- 
suche von J. Meyer und W, Prarr’) zeigten ferner, daB bei Stoffen 
mit kleimen Keimzahlen (wie Thymol, Salol, Benzophenon u. a.) 
durch Filtration die Zahl der Kristallisationszentren sehr erheblich 
verkleinert werden kann. 

Die bisherigen Versuche sind an Substanzen mit niedrigen 
Kristallisationsgeschwindigkeiten angestellt worden. Wasser ist 
seiner hohen Kristallisationsgeschwindigkeit wegen bisher noch nicht 
in dieser Hinsicht studiert. Daher wurde der EinfluB von Eisen- 
drahten und von Pulvern aus Quarzkristall, Quarzglas und Korund, 


') G. Tammann, Z. phys. Chem. 25 (1898), 456; P. Orumer, Z. anorg. Chem. 
¥1 (1915), 241. 
*) J. Meyer u. W. Prarr, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 257. 
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und zwar in je 5 Roéhrchen, untersucht. Bei den Versuchen mit dep 
Kisendraéhten (Tabelle 2) wurde zunichst die Temperatur des Kristalli- 
sationsbeginnes mit reinem Wasser bestimmt. Dann wurden in das 


Tabelle 2 
Reinss | Zahl Nach Ent- 
Rohrchen Waeses | Mit Eisen | Streuung 
| in °C nec | in °C stimmungen in °C 
6 19,3 8,9 +- 0,2 3 16,8 
7 18,3 11,4 0,3 2 18,4 
s 12,0 | 7,7 0,2 2 | 15,1 
Mittel 16,1 | 9,6 | | 45,7 


Wasser 0,2 mm starke und 5 em lange Drahte aus Elektrolyteisen, die 
vorher mit Wasser und Alkohol gereinigt worden waren, eingefiihrt 
und wieder die Temperatur des Beginnes der spontanen Kristalli- 
sation beobachtet. SchlieBlich wurden die Drihte wieder entfernt 
und die Temperatur der Bildung des ersten Keimes abermals er- 
mittelt. Man sieht, da8 Eisendraht die Temperatur des Beginnes 
der Eisbildung stark erhéht, also die Zahl der Kristallisationszentren 
vergréBert. Nach Entfernen der Drahte steigt die Unterkihlungs- 
fihigkeit wieder stark an, 1m Gegensatz zu Piperonal, wo die Kern- 
zahl nach den Versuchen von P. Oramer') auch nach Entfernen der 
Driihte erhéht bheb. 

Den EinfluB von Quarzkristall-, Quarzglas- und Korundpulver 
auf die Unterkiihlungsfaihigkeit zeigt Tabelle 3. Beide Quarzpulver 


Tabelle 3 
Réhrchen pulver | P | 
in °C | in °C in °C | in °C 
1 20,0 | 10,3 9,0 | 18,5 
- 18,1 8,8 13,5 | 18,7 
sy 18,9 | 12,5 11,9 | 19,9 
. a 15,4 | 10,1 11,0 | 19,4 
Mittel 17,6 | 10,2 11,2 | 18,0 


bewirken eine starke Erhéhung der Kernzahl, wihrend ein Zusatz 
von Korundpulver ohne Wirkung ist. 


1) P. Orumer, I. c. 
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Auch der Gehalt an gelister Luft ist von KinfluB auf die Unter- 
kuhlungsfahigkeit des Wassers. Lufthaltiges Wasser kristallisiert im 
Durehschnitt bei etwa 2° héherer Temperatur als ausgekochtes 
Wasser. 

Die Ergebnisse dieser Versuche machen es wahrscheinlich, da8 
die beobachtete spontane Kristallisation wohl in der Regel durch 
Fremdkérper bewirkt worden ist. Daher miiBte sich das Wasser 
nach Entfernen dieser Fremdkérper auch noch tiefer als bis zu der 
wiederholt beobachteten tiefsten Temperatur von — 20° unterkiihlen 
lassen. Die gréBte bisher iiberhaupt beobachtete Unterkiihlung be- 
trigt 21,5°%). 


Die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit des Eises in waBrigen Lésungen 

1. Die Messung der Kristallisationsgeschwindigkeit erfolgte in 
U-Rohren mit einem inneren Durchmesser von 1,2mm und einer 
Wandstirke von 0,5 mm. Das Temperaturbad bestand aus Alkohol, 
der sich in einem durchsichtigen Dewargefif befand und durch 
Trockeneis gekiihlt wurde. Ein Spiralriihrer bewirkte gleichmiBige 
Temperaturverteilung im Bade. Die Auslésung der Kristallisation 
erfolgte durch Impfen mit Eis. Ihr Fortschreiten wurde zwischen 
je zwei in einem Abstand von 80mm an beiden Schenkeln an- 
gebrachten Marken abgestoppt; die MeBSstrecke war also stets ge- 
radlinig. Die Zeitmessung erfolgte bei den geringeren Geschwindig- 
keiten mittels einer 0,2-Sekundenuhr, bei den Geschwindigkeiten von 
mehr als 1000 mm in der Minute mittels einer 0,02-Sekundenstoppuhr. 
Ks wurde die Zeit festgestellt, welche die Kristallisationsgrenze zum 
Durchlaufen der Strecke von der einen zur anderen Marke aufwirts 
und abwiarts brauchte. Bei sehr geringen Kristallisationsgeschwindig- 
keiten von einigen Millimetern in der Minute und weniger wurde das 
U-Rohr auf einem Glasmafstab befestigt und an diesem das Fort- 
schreiten der Kristallisation beobachtet. Die Badtemperatur wurde 
wihrend der Messungen auf etwa -+-0,05° konstant gehalten. Die 
Impfung erfolgte, nachdem sich die U-Rohre mindestens 3 Minuten 
auf der Versuchstemperatur befanden. Die Réhren wurden, um ein 
Zerplatzen derselben zu vermeiden, aus dem Bade entfernt, bevor 
die letzten Reste kristallisiert waren. 


2. Das sich ausscheidende Eis kristallisierte in Form wohlaus- 
gebildeter Federn. Das Hauptwachstum erfolgte in Richtung der 


4) A. T. Livrentuat, Wiadomosci Instytutu Metalurgji i Metaloznawstwa 
1934, 26. 
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Federkiele. Daher fallen die Richtungen der Federkiele und der 
Rohrachse gewéhnlich zusammen. Die Struktur der Federn ist be- 
sonders an der Kristallisationsgrenze, die von einer oder einigen 
Federspitzen gebildet wird, gut zu erkennen. Die Fig. 1 zeigt das 
Aussehen einer solchen Federspitze. Von dem Kiel gehen unter 
einem Winkel von 60° Fiedern ab, die ihrerseits ebenfalls gefiedert 
sind. Die Dicke des Federkieles und der Fiedern ist je nach der 
Konzentration der Lésung und der Unterkihlung sehr verschieden. 
Bei geringer Unterkiihlung entstehen diinne, kaum erkennbare Ge 
bilde. Bei gréBeren Unterkiihlungen ist die Dicke der Fiedern oft 
so grob, daB sie zusammenstoBen, und daB daher Einzelheiten nicht 
mehr zu erkennen sind. Die Kristallisationsfront besteht dann aus 
einer oder mehreren Eisnasen, die aber stets die charakteristischen 
Umrisse der Federspitzen mit emmem Winkel von etwa 60° an der 

Spitze zeigen. bei reinem Wasser wurden 


i Dicken der Federkiele bis zu etwa 0,5 mm 
1S beobachtet. Die mikroskopische Ausmessung ein- 
ney zelner Federn, die mit geringer Kristallisations- 
geschwindigkeit aus einer 50°/,igen Glyzerin- 
% lésung kristallisierten, ergab eine Dicke von 


etwa 0,02 mm fiir die Kiele und von etwa 
0,005 mm fiir die Kiele der Fiedern; die feinsten 
Fiederistchen waren etwa 0,001 mm dick. Die 
Ebene der Federn liegt in der hexagonalen Basis des Eises, die 
Federn entsprechen also einem der sechs Strahlen der Schnee- 
flocken'). In reinem Wasser wurden bei geringen Unterkiihlungen 
zuweilen starke Abweichungen der Richtung der Federkiele von der 
der Rohrachse beobachtet, die eine starke Herabsetzung der Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit zur Folge hatten*). In verdiinnten Rohr- 
zuckerlésungen trat bisweilen ein Umbiegen des Federkieles und der 
Fiedern mit einem Kriimmungsradius von einigen zehntel Millimetern 
auf, womit gleichfalls eine Verkleinerung der Kristallisationsgeschwin- 
digkeit verbunden war. Hieraus sind wohl auch zum Teil die Unter- 
schiede in den Literaturwerten fiir die Kristallisationsgeschwindig- 
keit des Eises aus reinem Wasser zu erkliren, die bisher auf die 
verschiedenen Versuchsbedingungen (Rohrdurchmesser, Wandstarke 
der Rohre) zuriickgefihrt wurden. So fand z. B. LinrenrHa.?), der 


Fig. 1. Eisfeder 


1) G. TamMann u. K. L. Dreyer, Naturwiss. 22 (1934), 613. 
*) G. TamMann u. A. | c. 
A. T. |. c. 
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seine Messungen unter fast den gleichen Bedingungen wie wir aus- 
fihrte, um etwa 7°/, kleinere Werte als wir, weil seine Réhren zur 
Erzielung einer lingeren MeBstrecke dreimal gebogen waren. 

8. Die Fig. 2—4 zeigen die Abhangigkeit der Kristallisations- 
ceschwindigkeit des Kises aus verschiedenen Lésungen in Abhiingig- 
keit von der Unterkiihlung. Die in den Figuren angegebenen Zahlen 


a 


20° 
Fig. 2. Kristallisationsgeschwindigkeit Fig. 3. Kristallisationsgeschwin- 
mm,/Min. in Abhangigkeit von der digkeit in mm/Min. in Abhangig- 
Unterkiihlung keit von der Unterkihlung 


sind die in 1000 g Wasser gelésten Molzablen. Die Kristallisations- 
geschwindigkeit wurde in der Regel so weit verfolgt, wie es das 
spontane Kristallisationsvermégen gestattete. Die durch die Zusitze 
bewirkte Erniedrigung der Kristallisationsgeschwindigkeit ist bet 
gleicher Molkonzentration fiir die verschiedenen Stoffe sehr ver- 
schieden. Das bisher vorliegende Beobachtungsmaterial reicht im- 
dessen noch nicht aus, um die Ursachen dieses unterschiedlichen 
Kinflusses aufzukliren. Besonders stark ist die Ermiedrigung der 
Kristallisationsgeschwindigkeit des Eises durch Rohrzucker. Dieser 
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iibertrifft die anderen Substanzen hinsichtlich seines Molekular- 
gewichtes weit und hat daher eine besonders kleine Diffusions- 
geschwindigkeit, wodurch wohl der starke EinfluB zu erkliren ist. 

Die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit war nur zu er- 
reichen, wenn sie unter 100 mm in der Minute lag. Bei kleinen Werten 
der maximalen Kristallisationsgeschwindigkeit, unter etwa 15 mm in 
der Minute, treten ausgepriigte 
Maxima der  Kristallisations- 
geschwindigkeit auf. Diese liegen 
hier zwischen 7 und 13° Unter- 
kihlung, in Ubereinstimmung 
mit den Befunden bei chemisch 
reinen Stoffen. 

4. Die Abhingigkeit der 
Kristallisationsgeschwindigkeit 
von der Temperatur laBt sich 
bei reinen Stoffen wie andere 

Reaktionsgeschwindigkeiten 


JO 


No 
S 


log Gr, = r 

1 2 

log K Gy,— A TT, 
wiedergeben. TJ, und 7, sind 
die an der Kristallisationsgrenze 
herrschenden ‘Temperaturen, 
welche bei kleinen Werten der 
Kristallisationsgeschwindigkeit 
Fig. 4. Abhangigkeit nicht von den Badtemperaturen 
der Kristallisationsgeschwindigkeit verschieden sind. Wollte man 
von der Unterkiihlung diese Formel auch auf die T'em- 
peraturabhangigkeit der Kri- 
stallisationsgeschwindigkeit von Lésungen anwenden, so ist zu be- 
riicksichtigen, daB auf die Kristallisationsgeschwindigkeit nicht nur 
die Temperatur an der Kristallisationsgrenze, die Gleichgewichts- 
temperatur, von EKinflu8 ist, sondern auch die Diffusionsgeschwindig- 
keit des gelisten Stoffes. Diese nimmt aber mit sinkender Tempe- 
ratur auBerordentlich stark ab, wodurch die Kristallisationsgeschwin- 
digkeit verkleinert wird. Aus diesem Grunde versagt wohl die Forme! 
fiir groBe Konzentrations- und Temperaturintervalle, fiir kleine gibt 
sie aber einen Anschlu8 an die Beobachtungen; der Logarithmus der 


Athano! 70 durch eine Gleichung der Form: 


4 
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Kristallisationsgeschwindigkeit ist eine lineare Funktion der Kon- 
zentration oder der Temperatur an der Kristallisationsgrenze. 

Durch Zusatz von Fremdstoffen wird in der Regel der Schmelz- 
punkt erniedrigt. Dasselbe gilt auch bei gleichen Unterkiihlungen 
fur die Kristallisationsgeschwindigkeit der Kristalle des Lésungs- 
mittels, wenn auch diese Erniedrigung sehr viel gréBer ist und sich 
nach anderen Gesetzen vollzieht. Dadurch entsteht aber eine Ana- 
logie beider Erniedrigungen. In einer biniiren Mischungsreihe sinkt 
die Kristallisationsgeschwindigkeit mit der Entfernur * von den beiden 
Komponenten ab; die beiden Kristallisationsgeschwindigkeit- Konzen- 
trationskurven fiir gleiche Unterkiihlungen miissen sich also, ebenso 
wie die Schmelzkurven, schneiden. Es ist aber nicht notwendig, daB 
der Schnittpunkt der beiden Kristallisationsgeschwindigkeitskurven 
bei der eutektischen Konzentration liegt. In diesem Schnittpunkt 
sind die Kristallisationsgeschwindigkeiten der beiden Komponenten 
gleich, wenn jede fir sich kristallisiert. Wenn aber beide zusammen 
kristallisieren, so wird im allgemeinen die Kristallisationsgeschwin- 
digkeit im Vergleich zu dem Wert der einzelnen Komponenten etwas 
wachsen, weil durch das Vorhandensein beider Kristallarten an der 
Kristallisationsfront die Trennung der beiden Stoffe durch Diffusion 
erleichtert wird?). 

Bei Mischungen zweier Komponenten, die in reinem Zustand 
sehr verschiedene Kristallisationsgeschwindigkeiten haben, gibt es 
daher Konzentrationen, aus denen auch die Komponente groBer 
Kristallisationsgeschwindigkeit mit geringerer Geschwindigkeit kri- 
stallisiert, als die reine Komponente niedriger Kristallisationsgesch win- 
digkeit. Als Beispiel wurden Glyzerin-Wasserlisungen untersucht. 
Die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit des reinen Glycerins be- 
tragt etwa 0,1 mm in der Minute’). Aus einer Lésung mit 60°), 
Glyzerin kristallisiert das Eis mit einer maximalen Kristallisations- 
geschwindigkeit von 0,093 mm in der Minute. Die Kristallisations- 
geschwindigkeit sowohl des Eises wie des Glyzerins aus 67°/,igen und 
85°/,igen Lésungen ist aber mindestens zehnmal kleiner. 

5. Die GréBe der Kristallisationsgeschwindigkeit ist von Be- 
deutung fiir die Beurteilung der Frage, ob sich eine Lésung durch 
schnelles Abkiihlen in den glasartigen Zustand iiberfiihren léBt. 
Durch Abschrecken in fliissiger Luft lieBen sich kleine Mengen (etwa 
0,l em’) eutektischer Lésungen von KOH, NaOH, HCl und CaCl,, 


‘) G. TamMann u. A. Botscuwak, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 27. 
*) G. TaAMMANN u. E. JENCKEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 76. 
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deren maximale Kristallisationsgeschwindigkeit miedriger als etwa 
20 mm in der Minute liegt, glasartig erhalten. 
6. Zusitze von gelésten Fremdstoffen erniedrigen in den bisher 
untersuchten Konzentrationen die Kristallisationsgeschwindigkeit des 
Eises. Untersucht man 
£000; jedoch den FinfluB  ge- 
ringer Mengen von Ge- 
léstem (etwa unter 0,01 Mol 
pro Liter), so zeigt sich, 
daB ein kleiner Zusatz 
nicht erniedrigend, son- 
dern im Gegenteil erhéhend 
auf die Kristallisations- 


GF G2 Ge Gd einwirkt. Auf den Kurven, 
Fig. 5 welche bei gleichen Unter- 

kiihlungen die Kristalli- 

sationsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Konzentration 
wiedergeben, finden sich daher ausgeprigte Maxima. In den 
Fig. 5—8 sind diese Kurven fiir Lésungen von NaOH, HCl, NaC! 
und Rohrzucker wiedergegeben. An den Kurven sind die betreffen- 
den Unterkiihlungen ver- 


mn zeichnet. 
thin Das Anwachsen der 
VA Kristallisationsgeschwin- 


digkeit des Kises bei den 
1000 ersten Zusitzen zum 

Wasser kann man 
; J folgender Weise deuten. 


Durch die Kisbildung wird 
=+29° die Konzentration der eis- 
o kh bildenden Molekiilart im 
Wasser verkleinert; durch 
Zusitze wird die Umwand- 
lung der anderen Molekiilarten in die eisbildende beschleunigt. An der 
Kristallisationsgrenze herrscht daher in verdiinnten Liésungen eine 
etwas héhere Konzentration der eisbildenden Molekilart als in 
reinem Wasser, wodurch die Kristallisationsgeschwindigkeit zunimmt. 
Bei gréBeren Zusiitzen iberwiegt jedoch die durch die Erniedrigung 
der Gleichgewichtstemperatur bewirkte Herabsetzung der Kristalli- 
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sationsgeschwindigkeit. Mit wachsender Unterkiihlung wird das 
Maximum der Kristallisationsgeschwindigkeit deutlicher. Die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit der Molekiile des Wassers in die eisbildende 


Art nimmt mit sinkender Temperatur ab und daher kann die be- 


™Yimp 


€0° 


. : 


G01 
Fig. 7 
schleunigende Wirkung der Zusatze deutlicher zum Ausdruck kommen. 
Berm NaCl-Zusatz ist der erhéhende EinfluB kleiner als bei HCl- 
und NaOQH-Zusitzen; daher ist das Maximum zu kleineren NaCl- 


Konzentrationen verschoben. Noch stirker ist diese Verschiebung 
beim Rohrzucker. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Februar 1935. 
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Zur Kenntnis der Kristallisation von Schmelzen. Il. 


Von Junius Meyer und Prarr 


In einer vorhergehenden Untersuchung’) hatten wir gezeigt, daf 
die unterkihlten Schmelzen einer gréBeren Anzahl organischer Stoffe, 
deren Keimzahl gering ist, sich lange im fliissigen Zustande auf- 
bewahren lassen, wenn sie durch geeignetes Filtrieren von Impf- 
keimen und Kristallisationskernen befreit worden sind. Diese Kri- 
stallisationskeime hatten sich als fremde, feste Partikelchen erkennen 
lassen, die vermége ihrer Isomorphie unmittelbar als solche oder 
vermége darauf adsorbierter Molekiilschichten mittelbar eine Impf- 
wirkung auf die Schmelzen auszuiiben vermégen. Ferner hatte sich 
gezeigt, daB8 reinste Schmelzen, die frei von fremden Impfkeimen 
sind, nach dem Erstarren und Wiederschmelzen keine Neigung zur 
freiwilligen Kristallisation besitzen, weil die kleimsten eigenen Kri- 
stallpartikelchen oberhalb des Schmelzpunktes vollstandig flissig 
werden und verschwinden?). 

Kinphasige, fliissige Systeme, die vélhg frei von festen Keimen 
sind, bleiben bestaéndig und haben keine Neigung und Veran- 
lassung, freiwilig in den festen Zustand wtberzugehen. DaB eine 
reine Flissigkeit bei Abwesenheit von Spuren einer gasférmigen 
Phase und des Dampfes auch keine Neigung besitzt, zu verdampfen, 
konnte Junius Mryer®) bereits friiher zeigen, als es ihm gelang, 
z. B. reinstes fliissiges Wasser nach Ausschaltung der gasférmigen 
Phase bei verschwindend kleinen Drucken bis auf 220° zu erhitzen. 
Auch andere reine, gasfreie Flissigkeiten konnten unter gleichen Be- 
dingungen bei sehr geringen Drucken weit tiber ihren Siedepunkt 
erhitzt werden ohne zu verdampfen oder zu sieden, so Benzol auf 
168°, Athylalkohol auf 155°, Athylither auf 115° usw. Ferner konnte 
Jutius Meyer*) bei Fliissigkeiten in Abwesenheit ihres Dampfes 


1) Junius Meyer u. Witty Prarr, Z. anorg. u, allg. Chem. 217 (1934), 257. 

2) Vgl. dazu z. B. K. Scuaum, Z. angew. Chem. 47 (1934), 110. 

*) Junius Meyer, Nernst-Festschrift 1912, 295 (Halle-Knapp); Z. Elektro- 
chem. 18 (1912), 709. 

‘) Junius Meyer, Zur Kenntnis des negativen Druckes (Abhandlung der 
Bunsen-Gesellschaft), Halle 1911. 
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den Druck so weit erniedrigen, daB er schlieBlich in einen erheb- 
lichen Zug wberging, ohne daB die Fliissigkeit Dampf lieferte. So 
blieb Wasser bei Zimmertemperatur selbst bei einem Zug von 
30 Atm. flissig; bei Athylalkohol konnte ein negativer Druck von 
36 Atm., bei Athylither sogar ein solcher von 72 Atm. erreicht 
werden, ohne da8 Verdampfung eintrat. 

Eine reine, von fremden Phasen vdllig freie Fliissigkeit ist danach 
nicht an die wblichen Existenzgrenzen der Erstarrungs- und Siede- 
temperaturen, der Sattigungsgrenzen und Léslichkeitsgrenzen usw. 
cebunden. Diese Existenzgrenzen treten erst in Gegenwart einer 
zweiten Phase auf. 

Aus der langen Bestiandigkeit derartiger reinster, keimfreier 
Schmelzen und Flissigkeiten geht zweifellos hervor, daB eine frei- 
willige Bildung von Keimen im Inneren nicht stattfindet. Stets 
ist ein &uBerer AnlaB, das Hinzutreten einer, wenn auch nur 
mikroskopisch oder auch ultramikroskopisch kleinen, festen, nicht 
immer stofflich gleichen, gelegentlich auch wesensfremden Phase not- 
wendig, um die Ubersattigung oder Unterkiihlung aufzuheben. 

Wir hatten aus unseren Beobachtungen den SchluB gezogen, dah 
die Kristallisation unterkiihlter Schmelzen, insbesondere auch bei 
polymorphen Stoffen nicht freiwillig und spontan geschieht, sondern 
auf duBere Anlasse zuriickzufiihren ist. Die Form der auftretenden 
Kristalle steht also in keinem unmittelbaren Zusammenhange mit 
der inneren Beschaffenheit der Schmelze. Insbesondere sind die 
makroskopischen Kristalle nicht schon vorher in dieser Schmelze zu 
mindestens in Spuren vorhanden. Die Kristallform der auftretenden 
festen Phase hingt bei polymorphen Stoffen nicht von der fliissigen 
Schmelze, sondern von der Beschaffenheit des ausliésenden, festen 
Kristallkeims ab. Da die unterkiihlten reinen Schmelzen bei Ab- 
wesenheit fester Keime keine Neigung zur freiwilligen Kristallisation 
haben, so braucht beim Erstarren durchaus nicht immer zuerst die 
energiereichste, unbestaindigste Kristallform aufzutreten. 

Da derartige Untersuchungen itiber das Auftreten der verschie- 
denen Formen gerade bei der Allozimtsiure zur Entscheidung der 
Frage herangezogen worden sind, ob hier Polymorphie oder Isomerie 
vorliegt, so haben wir unser Verfahren auch auf diesen Stoff aus- 
gedehnt und haben auch einige Abkiémmlinge des Chalkons heran- 
gezogen, die nach den umfassenden Untersuchungen von WryYGAND') 


1) C. Weyaanp u. A. Marrues, Lieb, Ann. 449 (1926), 29; Ber. 62 (1929), 
562, 2603. 
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in bezug auf Vielgestaltigkeit der festen Formen den Zimtséuren an 
die Seite zu stellen sind. 


Die untersuchten Stoffe haben wir synthetisch hergestellt, und 
zwar die Allozimtséure nach dem Verfahren von Paat durch Reduk- 
tion von Phenylpropiolséure, wie es hier im Institute schon seit 
vielen Jahren angewendet wird und wie es jiingst noch z. B. von 
J. Manta!) ausfiihrlich beschrieben wird. Auch wir konnten die 
Beobachtungen von WryGanp?) und von Manta bestitigen, daB die 
Allozimtsiéiureprodukte, die synthetisch dargestellt worden waren, 
fast niemals den Schmelzpunkt 68° aufwiesen, Diese bestandigsten 
Modifikationen konnten wir nur durch Animpfen erhalten. Beim 
Umkristallisieren der Allozimtsiure aus heiBem Wasser, wie es 
Jutius Meyer’) vorgeschlagen hatte, fiel die unbestindigste Siure 
vom Schmelzpunkt 42° aus. Mit dieser frischen Séure wurden die 
ersten Versuche zunichst ohne Filtration durchgefiihrt. Es ergab 
sich, daB simtliche Schmelzen dieser synthetischen Allozimtsaure 
beim Abkihlen auf 20° an der Luft erstarrten und stets die 42°-Siaure 
ergaben. Nach einigen Tagen lagerte sich diese Siure in die 
58°-Siiure um. 


Wurde diese Allozimtséiureschmelze durch die Glasfritte F 5 
filtriert, so trat keine Kristallisation der Schmelze ein, in voller Uber- 
einstimmung mit den Versuchen an Salol, Benzophenon usw., wie 
Tabelle 1 zeigt. 


Tabelle 1 
Allozimtséure, Schmelzpunkt 42° 
| Schmelz- | Unter- ; Wiltrati Verhalten bei 

Filter | temp kiihlt Zimmer- 0° 
| in °C | auf °c | ™ temp. | 

l 5 60 35 15 39 flissig  fliissig 

2 5 55 30 10 40 ” | ’” 

3 5 60 38 20 40 i | = 

4 3 50 35 15 39 

5 5 55 37 20 40 o” - 

6 5 50 32 15 39 - : 

7 5 52 35 20 38 

5 55 37 15 39 

9 37 20 38 
10 5 50 35 15 39 ta a 


1) J. Manta, Bull. Soc. chim. 58 (1933), 1280. 
2) C. WeyGanp u. H. BauMGARTEL, Ber. 65 (1932), 693. 
3) Junius Meyer, Z. Elektrochem. 17 (1911), 978. 
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Die verwendete Apparatur ist bereits friiher!) genau beschrieben 
worden. Es wurde z. B. bei Versuch Nr. 10 eine Probe der Allozimt- 
siure bei 50° geschmolzen, dann zur VergréBerung der Impfkeime 
15 Sekunden lang auf 35° abgekiihlt, darauf bei 39° durch das Glas- 
frittenfilter Nr. 5 hindurchgesaugt und eingeschmolzen. Die klare 
Schmelze bleb sowohl bei Zimmertemperatur als auch bei 0° un- 
vyerandert lange fliissig und ist selbst heute nach fast 1 Jahre un- 
verandert geblieben. 

Es wurde darauf verzichtet, mit der 42°-Saéure auch Versuchs- 
relhen mit den Filtern F 3 und F 4 durchzufiihren, da bereits aus 
den Vorversuchen hervorging, daB mit diesen Filtern keine keim- 
freien Schmelzen zu erhalten waren. Die durch Filtration erhaltenen 
reinen Schmelzen der 42°-Saéure stehen zu den festen Ausgangs- 
produkten in keimer kristallinischen Beziehung mehr. Durch Beob- 
achtungen von LIEBERMANN®), von BimLMANN und ist  be- 
kannt, daB die in der Luft befindlichen Keime der héher schmelzen- 
den Formen der Allozimtséiure derartig impfend wirken kénnen, da 
nicht nur die Schmelze, sondern auch die feste 42°-Séiure in die 
58°- und schleBlich in die 68°-Saéure umgewandelt wird. Um die 
Impfwirkung aus der Luft auszuschlieBen, wurden die Réhrchen, in 
denen die 42°-Séure eingeschmolzen war, in einem Raume, in dem 
bis dahin me mit Allozimtséure gearbeitet worden war, vorsichtig 
gedffnet und durch starke Abkihlung zur Kristallisation gebracht, 
In allen Fallen konnte immer nur die 42°-Séure festgestellt werden. 

Nachdem sich in einem Falle die 58°-Saure aus einer Schmelze 
gebildet hatte, war die Luft auch mit diesen Keimen infiziert und 
die an offener Luft erstarrenden Schmelzen lieferten jetzt meistens 
die 58°-Saéure. Im Gegensatz dazu wurde aus den filtrierten Schmelzen 
der 58°-Saéure unter AusschluB der Luft keine Kristallisation erhalten, 
wie Tabelle 2 beweist. 

Auch hier sind die eingeschmolzenen Priparate noch heute 
flussig. In einem Falle, bei dem das Filtrieren etwas linger dauerte, 
erstarrte die Schmelze auf dem Filter zur 58°®-Saure, wihrend 
die filtrierte Schmelze zu gleicher Zeit die 42°-Siure lieferte. Auch 
diese Tatsache ist ein eindeutiger Beweis, daB irgendwelche Keime 
in der fliissigen Schmelze nicht vorhanden waren und daB diese je 


') Junius Meyer u. W. Prarr, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 260. 
C. LrEBERMANN u. H. Trucksdss, Ber. 42 (1909), 4661. 
°) E. Brumann u. A. Kurt, Kgl. Danske Videnskab. Selskab., Math.-fys. 
Medd. 12 (1932), Nr. 4. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 222. 25 
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nach der Art des von auBen zutretenden Impfkeimes die eine oder 
die andere Saure lieferte. 


Tabelle 2 
Allozimtsaure, Schmelzpunkt 58° 
Vers. | Filter | temp. | kahit | “it | Filtration ane 
Nr. | | in °c | auf °C | in Sek. | bei Zeit 
2 | 6 | 50 | | — 
3 | § 75 45 | 10 50 - 
5 10 | 
7 5 | 65 40 | 15 da Kristallisation eintrat 
8 
9 9 | 80 40 | 14 50 | flissig | flissig 
12 40 | 53 


Die 68°-Séure, die sich in diesen Versuchsreihen niemals frei- 
willig gebildet. hatte, erhielten wir durch Animpfen der Schmelze mit 
einer Spur 68°-Saure, die uns Herr WeycGanp, Leipzig, freundlichst 
zur Verfiigung gestellt hatte. 

In gleicher Weise wie die 42°-Saéure, haben wir dann auch die 
58°- und 68°-Saéure geschmolzen und filtriert. Wenn die unfiltrierten 
Schmelzen dieser Séuren abgekiihlt wurden, so lieferten sie die Aus- 
gangssiure beim Kristallisieren zuriick, ein Zeichen, dai trotz des 
Schmelzens noch Spuren des Ausgangsmaterials zuriickgeblieben 
waren. Die Ergebnisse bei den Filtrierversuchen waren dieselben, wie 
bei der 42°-Saure, so daB auf die Wiedergabe der Tabellen verzichtet 
werden kann. Es wurden in beiden Reihen filtrierte Schmelzen er- 
halten, die sich im zugeschmolzenen Réhrchen unbegrenzt lange 
hielten, von ganz wenigen Ausnahmen abgesehen, bei denen infolge 
der lingeren Filtrierzeit Impfkeime aus der Luft usw. in die Schmelze 
gekommen waren. Beim Offnen der Réhrehen erstarrten die Schmelzen 
sofort, und zwar fast immer zur 42°-Saéure, in wenigen Fallen zur 
58°-Siaure, und zwar immer dann, wenn das Offnen in einem Raume 
geschah, in dem vorher mit 58°-Séure gearbeitet worden war. 

Aus dem vdllig gleichen Verhalten der Schmelzen geht eindeutiz 
hervor, daB sie véllig unabhingig von ihren festen Ausgangssiiure! 
und identisch sind, was schon friiher durch Bestimmung der Léslich- 
keit des elektrischen Leitvermégens und anderer Eigenschaften selir 
wahrscheinlich gemacht worden war. 
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Die filtrierten Schmelzen der 58°- und 68°-Siure lieferten beim 
Animpfen je nach Wunsch die 42°, die 58°- oder 68°-Siiure, auch ein 
Zeichen, daB sie von vélhg gleicher Beschaffenheit sind. 

Aus allen diesen Versuchen geht eindeutig hervor, daB 

1. die drei festen Allozimtsiuren beim Erwirmen iiber ihre 
Schmelzpunkte und beim sorgfialtigen Entfernen der Impfkeime 
durch Filtrieren nach unserem Verfahren Schmelzen liefern, die auch 
bei tiefen Temperaturen jahrelang bestiindig und in jeder Be- 
ziehung identisch sind. Diese Schmelzen enthalten weder Molekil- 
aggregate noch Submikronen usw. der festen Form, die als Impfkeime 
dienen kénnen. Wiren die drei festen Allozimtsiuren isomer, dann 
miBten sich ihre Schmelzen auch bei der besten physikalischen 
Ubereinstimmung doch dadurch voneinander unterscheiden, da’ in 
ihnen die isomeren Molekiile des Ausgangsstoffes erhalten bleiben 
und beim Erstarren die Ausgangsform zuriickliefern, was aber bei 
unseren Schmelzen nicht der Fall ist. Den friiheren Untersuchungen, 
deren Beweiskraft sich auf die Art der Kristallisation der Schmelzen 
aufbaute, ist damit die Grundlage entzogen; 

2. jede dieser Schmelzen unabhiingig von ihrer festen Ausgangs- 
form durch geeignetes Animpfen nach Belieben die eine oder die 
andere der drei festen Allozimtsiuren auskristallisieren laBt. Auch 
diese Tatsache spricht nicht fiir Isomerie, die JuLius Meyer und 
K. auf Grund von Bromierungsversuchen nicht unwahr- 
scheinlich zu sein schien, sondern ganz eindeutig fiir Polymorphie. 

Unsere Ergebnisse stehen im besten Kinklang mit den Kristalli- 
sationsversuchen von EK. Bu“~MANN und A. Kurt, die ebenfalls die 
Ursache des Kristallisierens in dem Vorhandensein fremder Par- 
tikelehen sehen. Auch diese Forscher kommen im Einklang mit den 
fruheren Ansichten BinMANN’s zu dem SchluB, daB die drei Allo- 
zimtsiuren polymorph sind. 

C. WeyGanp hatte seine Ansicht von der Isomerie der Allo- 
zimtsiuren noch durch Untersuchungen an Chalkonen zu_stiitzen 
versucht, weil die Chalkone ahnlich gebaut wie die Zimtsiuren sind. 
Kr konnte auch bei mehreren Chalkonen drei und mehr Formen auf- 
finden, denen er Isomerie zugrunde legte. 

Wir haben nach den Angaben WryGanp’s das $-Athoxychalkon 
dargestellt?), das wir im Hochvakuum reinigten und das durch Reiben 
sehr leicht zu schénen weiBen Kristallen erstarrte, die nach dem Um- 


') Jutrus Meyer u. K. PuKALL, Z. phys. Chem. A 145 (1929), 360. 
2) C. WeyGanp, Lieb. Ann. 459 (1922), 112; Berl. Ber. 62 (1929), 570. 
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kristallisieren aus absolutem Alkohol, den Schmelzpunkt 63° be. 
saben. Dieses Produkt erstarrte nach dem Schmelzen, selbst wenn 
es 30 Minuten auf 95° erhitzt worden war, beim Abkihlen sofort 
wieder zu dem Ausgangsstoff. Wenn wir es aber durch Glasfritten- 
filter 5 filtrierten, so erhielten wir Schmelzen, die in eingeschmolzenen 
Réhrehen dauernd fliissig blieben. 

Ganz ahnlich verhielt sich das f-Athoxychalkon vom Schmelz- 
punkt 74° und vom Schmelzpunkt 78°. Beide Formen erstarrten 
aus der unfiltrierten Schmelze zu ihrer Ausgangsform zuriick. Nach 
dem Filtrieren aber erhielten wir wiederum klare Schmelzen, die im 
eingeschmolzenen Rohr noch heute fliissig sind. Beim Offnen 
der Réhrehen tritt Kristallisation ein. Aus den Schmelzen kann 
man, genau wie bei der Allozimtsiéure, durch vorsichtiges Animpfen 
jede der drei Formen erhalten. 

Also auch hier sprechen unsere Versuche fiir Polymorphie. 

Auch das $-Methoxychalkon verhielt sich wie die Allozimtséure 
und das Athoxychalkon. Also auch hier liegt keine Isomerie sondern 
Polymorphie vor. 

Zusammenfassung 

Durch geeignete Filtrationsversuche der Schmelzen der ver- 
schiedenen Formen der Allozimtsiure, des 6-Athoxychalkons und des 
68-Methoxychalkons wurde der Nachweis erbracht, daB diese Formen 
nicht isomer, sondern daB sie polymorph sind. 


Breslau, Allgemeines Chemisches Institut der Universitat und 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Marz 1935. 
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Roman, W., 1934, 220, 219. Nachweis geringer Indium-, Gallium- und Thallium. 
mengen (m. E. Pietsch). 

Romberg, E., 1935, 221, 321. Metallcarbonyle. XX. Metallhexacarbonyle der 
Chromgruppe (m. W. Hieber). 

1935, 221, 332. Metallearbonyle. X XI. Thermochemische Untersuchungen an 
den Metallhexacarbonylen (m. W. Hieber). 

1935, 221, 349. Metallearbonyle. XXIII. Derivate des Wolframhexacarbonyls 
(m. W. Hieber). 

Rosenheim, Arthur, 1934, 220, 73. Strukturhypothesen fiir die Heteropoly- 
verbindungen. Iso- und Heteropolysiuren (m. E. Brauer und E. Materne). 
Rubies, S. Pina de, 1934, 220, 199. Pyroelektrische Konzentration zur Spektral- 
bestimmung von Y, La und anderen seltenen Erden in Bleimineralien (m. 

J. Doetsch). 
- 1935, 222, 107. Bogenspektralanalytisch nachweisbare Elemente in Blei- 
mineralien (m. J. Doetsch). 

Ruff, Otto, 1934, 220, 43. JF;, JOF, und die Méglichkeit der Darstellung niederer 
Jodfluoride (m. A. Braida). 

1934, 220, 96. Berichtigung zu: ,,Rheniumfluoride’ (m. W, Kwasnik). 
1934, 221, 154. Kohlenoxyfluorid COF, (m. G. Miltschitzky). 

Sachtleben, R., 1934, 221, 65. Revision des Atomgewichtes des Radiums (m. 
O. Hénigschmid). 

Sagortschey, B., 1935, 221, 369. Mechanismus von Fiallungsvorgingen. XV. Fal- 
lung von Ba” und Pb” mit SO,'’ (m. Z. Karaoglanov). 

Sauerwald, F., 1934, 221, 159. Unterscheidung von Ausscheidungs- und Martensit- 
hartung (m. H. Gross). 

Schackmann, H., 1934, 220, 389. Ternire Systeme Cerium(3)sulfat—Alkalisulfat- 
Wasser. 1. Ternires System Cerium(3)sulfat-Kaliumsuifat-Wasser (m. 
W. Schréder). 

1935, 221, 418. Bedeutung anomaler kristallisierter Mischsysteme fiir die Be- 
stimmung des Gleichgewichtes in gemischten Salzlésungen (m. A. Benrath). 

Scheiner, Karl, 1934, 220, 107. Absorptionsspektren der seltenen Erden (m. 
W. Prandtl). 

Schenck, Rudolf, 1934, 220, 97. Aktivierung der Metalle. LI (m. F. Kurzen). 

Schenk, Peter W., 1934, 220, 268. Schwefelmonoxyd. 4. Oxydation des Schwefels. 

- 1935, 222, 177. Schwefelmonoxyd. 5. Umsetzungen und MolekilgréBe des 
Schwefelmonoxyds (m. H. Platz). 

Schiller, G., 1934, 221, 97. Bildungsgeschwindigkeit von Silikaten in pulver- 
férmigen Gemischen (m. J. A. Hedvall). 

Schirmer, Hermann, 1935, 222, 245. Basisches Bleichromat und seine Umwandlung 
(m. H. Wagner). : 
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schlee, R., 1934, 221, 129. Atomgewicht des Tantals. Analyse des Tantalpenta- 
bromids (m. O. Hénigschmid). 

Scholder, R., 1934, 220, 209. Amphoteres Verhalten von Metallhydroxyden. 
VII. Halogeno-hydroxo- und Brenzkatechinato-hydroxo-salze zweiwertiger 
Schwermetalle. 

1934, 220, 250. Addition von Phosphorwasserstoff an Cu(1)- und Silberhalo- 
genid (m. K. Pattock). 

1934, 220, 411. Amphoteres Verhalten von Metallhydroxyden. VIII. Chro 
mite (m. R. Patsch). 

1935, 222, 17. Neue Spaltung des Hyposulfits und Kobaltsulfoxylat (m. 
G. Denk). 

1935, 222, 41. Salze der hyposchwefligen Saéure (m. G. Denk), 

1935, 222, 48. Zerfall der hyposchwefligen Saure und ihrer Salze (m. G. Denk). 
1935, 222, 135. Amphoteres Verhalten von Metallhydroxyden. LX. Léslichkeit 
yon Bariumhydroxyd in Natronlauge (m. R. Patsch). 

Schréder, W., 1934, 220, 389. Ternare Systeme Cerium(3)sulfat—Alkalisulfat 
Wasser. — Ternaires System Cerium(3)sulfat-Kaliumsulfat-Wasser (m. 
H. Schackmann). 

Schiith, Wilhelm, 1934, 220, 193. Magnetochemische Untersuchungen. XI. Ma 
gnetisches Verhalten einiger Rheniumverbindungen (m. W. Klemm). 

Schulz, G., 1934, 220, 225. Systematische Indikatorenkunde. 24. Eiweibfehler 
der Indikatoren (m. A. Thiel). 

Schulz, Hans, 1934, 220, 49. Borsiuren und borsaure Alkalisalze. VIII. System 
B,O,-H,O (m. H. Menzel und H. Deckert). 

Schwarz, Robert, 1935, 221, 277. Ungesattigte Silictumhydride (m. F. Heinrich). 

Schwarzkopf, H. E., 1934, 221, 193. Selenstickstoff (m. W. Strecker). 

Sharma, Premnath, 1934, 220, 169. Konstitution von Jods&iure und ihren Salzen. 
II. (Raman-Spektren) (m. M. R. Nayar). 

Siebeneck, H., 1934, 220, 236. Thermische Dissoziation und Dampfdruck der Bor. 
siure und ihre Fliichtigkeit mit Wasserdampf (m. A. Thiel). 

Sjédin, H., 1935, 221, 382. Verbindungen von dreiwertigem Vanadin (m. 8. Bod. 
forss und K. J. Karlsson). 

Spacu, G., 1934, 220, 1. Komplexe Kobaltioxalate (m. J. G. Murgulescu und 
M. Vancea). 

Strecker, W., 1934, 221, 193. Selenstickstoff (m. H. E. Schwarzkopf). 

- 1934, 221, 199. Tellurstickstoff (m. C. Mahr). 

Stromberg, A., 1935, 222, 78. Abhangigkeit der inneren Reibung in den fliissigen 
Mischungen der Salze KCI-MgCl, (m. 8. Karpatschoff). 

Siitterlin, Walther, 1935, 222, 92. Verbindungen vom Typus BCl,_,.(OR),. 2. Mitt. 
Disproportionierungen in der Verbindungsreihe BCl,_,(OCH,), (m. KE. Wiberg). 

Tammann, G., 1934, 221, 109. Versuche, das Antimon in den glasartig amorphen 
Zustand iiberzufiihren (m. W. Miiller). 

1934, 221, 124. Korrosion der gekupferten Stahle (m. K. L. Dreyer). 

1935, 221, 391. Schmelz- und Umwandlungskurven der Eisarten aus schwerem 
Wasser (m. G. Bandel). 

1935, 222, 12. Lineare Kristallisationsgeschwindigkeit des EKises aus gewéhn. 
lichem und schwerem Wasser (m. A. Biichner). 

1935, 222, 371. Unterkiihlungsfahigkeit des Wassers und lineare Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit des Eises in waBrigen Lésungen (m. A. Biichner). 
Taube, Wilhelm, 1935, 222, 167. Metallorganische Vanadinverbindungen (m. 

J. Meyer). 

Thiel, A., 1934, 220, 225. Systematische Indikatorenkunde. 24. EiweiBfehler der 
Indikatoren (m. G. Schulz). 

1934, 220, 236. Thermische Dissoziation und Dampfdruck der Borséure und 
ihre Fliichtigkeit mit Wasserdampf (m. H. Siebeneck). 

— W., 1935, 221, 423. Mischkristalle in der Vitriolreihe. IV (m. A. Ben- 
rath). 

Tobiank, M., 1935, 221, 287. Polysiuren (m. E. H. Riesenfeld). 

Tompa, H., 1934, 221, 18. Zustand des in NaOQH-Schmelzen gelésten Natriums 
(m. F. Halla). 
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Totoleseu, D., 1934, 221, 182. Verhalten waBriger Ammoniumsulfidlésungen zu, 
Manganoion. 

Ullrich, Friedrich, 1934, 221, 33. Gelbfarbung der selenhaltigen Salzsiure (mm. 
H. Ditz). 

Vancea, M., 1934, 220, 1. Komplexe Kobaltioxalate (m. G. Spacu und J. G. Mur. 
gulescu). 

Vogel, Hans Ulrich y., 1934, 220, 113. Systematische Verwandtschaftslehre. 
61. Bau und Verwendung eines Hochtemperaturkalorimeters mit geschlossenen, 
Reaktionsraum (m. W. Biltz und G. Rohlffs). 

Voos, Ernst, 1935, 222, 201. Untersuchung des Schnittes CaO-SiO,-MnO-Si0, 
im ternaren System SiO,-CaO—Mn0O. 

Wagener, G., 1934, 220, 31. Be merkungen zu: ,,Uber scheinbare Mischkristalle, 
von A. Benrath wud H. Schackmann, 218 (1934) 139 (m. H. G. Grimm). 
Wagner, Hans, 1935, 222, 245. Basisches Bleichromat und seine Umwandlung (m. 

H. Schirmer). 

Wassiliew, B. B., 1934, 221, 149. Ammoniakate von Calcium- und Bariumnitraten 
(m. M. A. Portnow). 

Watt, George W., 1934, 221, 187. Metallsalze von Diazoamidobenzol (m. W. C. Fer. 
nelius). 

Weibke, Friedrich, 1934, 220, 273. Zustandsdiagramm des Systems Kupfer- 
Indium (m. H. Eggers). 

- 1934, 220, 293. Zustandsdiagramm des Systems Kupfer—Gallium. 
- 1935, 222, 145. Zustandsdiagramm des Systems Silber—Indium (m. H. Eggers). 

Wentrup, Hanns, 1934, 220, 329. Kohlenstoffléslichkeit von Eisen—Chrom- 
Silicium-Legierungen (m. O. Lucas). 

Wiberg, Egon, 1935, 222, 92. Verbindungen vom Typus BCi,_,(OR),. 2. Mitt. 
Disproportionierungen in der Verbindungsreihe BCl,_,(OCH,), (m. W. Siitterlin) 
- 1935, 222, 98. Reaktionsverlauf von Substitutionen an Borhalogeniden. 
4. Kinwirkung von Halogenwasserstoffen und -alkylen auf Borhalogenide 
(m. U. Heubaum). 

Wrigge, Fr. W., 1935, 222, 56. Analytische Chemie des Rheniums. 11. Mab- 
analytische Bestimmung der Wertigkeit von Kheniumverbindungen (m. 
W. Geilmann). 

Zinser, Werner, 1935, 221, 225. Thermischer Zerfall der Metallborfluorid-Am. 
moniakate (m. G. Balz). 
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Abbau, isobarer, v. ortho-Borsaiure. H. Menzel, H. Schulz, H. Deckert, 220, 49. 
Abbau, thermischer, v. Metallborfluorid-Ammoniakaten. G. Balz, W. Zinser, 
221, 225. 
_y. Natrium-meta-silicat-Hydrat u. d. Verbb. m. H,O,. F. Krauss, 
C. Oettner, 222, 345. 
Absorption s. Lichtabsorption. 
Absorptionsspektrum d. selt. Erden. W. Prandtl, K. Scheiner, 220, 107; s. auch 
Spektralanalyse. 
Adipinsiure. Sdpp. u. Leitverm. d. Lsgg. i. fl. HF. W. Klatt, 222, 289. 
Adsorption v. Metallen (Palladium) an Silicagel u. Tonerde; Einfl. a. d., 
Aktivitat d. Metalls. R. Schenck, F. Kurzen, 220, 97. 
— y. Wasserstoffanaktivem 2-Chrom-3-oxyd. H. W. Kohlschiitter, 220, 370. 
Athylalkohol, Einfl. a. Krist.-geschw. v. Eis. G.Tammann, A. Biichner, 
222, 371. 
— Sdp. u. Leitverm. s. Lsgg. i. fl. HF. W. Klatt, 222, 225, 
Athylendiamin. Einw. a. Carbonyle v. Cr u. Mo. W. Hieber, F. Mihlbauer, 
221, 337. 
Athylenglykol. Sdp. u. Leitverm. s. Lsgg. i. fl. HF. W. Klatt, 222, 225. 
Affinitét d. Bldg. b. Rheniumphosphiden. H. Haraldsen, 221, 397. 
Allozimtsiiure. Krist. aus unterkiihlten Schmelzen. J. Meyer, W. Pfaff, 222, 382. 
Allylalkohol. Sdp. u. Leitverm. s. Lsgg. i. fl. HF. W. Klatt, 222, 225. 
Aluminate d. Alkalien; Konst. P. Jucaitis, 220, 257. 
Aluminium. Lsgs.-geschw. i. HCl i. Ggw. v. $-Naphthochinon; Verkupferung. 
E. Jenckel, E. Braucker, 221, 249. 
Aluminium-Calciumsilicat (Permutit). Wasserbindung. EK, Gruner, 221, 142. 
Aluminium-3-hydroxyd. Eigenschaften d. aus Ca-aluminatlsgg. kristallisierenden 
Formen; Brechung, Réntgendiagramm. G. Assarsson, 222, 321. 
Aluminium-3-hydroxyd-7-Hydrat. Bldg. a.Ca-aluminatisgg. G. Assarsson, 222,321, 
Aluminiumion. Hydratation, Potential, Radius. H. Brintzinger, Ch. Rata- 
narat, 222, 113. 
Aluminium—Natrium-silicat (Permutit). Wasserbindung. E. Gruner, 221, 142. 
?-Aluminium-3-oxyd. Einfl. a. d. Aktivitat d. adsorbierten Palladiums. 
R. Schenck, F, Kurzen, 220, 97. 
Gemische m. Fe,0,; Existenzgebiete d. b. Red. auftretenden Phasen. 
E. Jenckel, 220, 377. 
?-Aluminium-3-oxyd-Hydrate. Bldg. versch. Formen a. Calciumaluminatisgy. 
G. Assarsson, 222, 321. 
Aluminium-ortho-phosphat. Kom plexbldg. i. Lsg.v.PO,’. K.A. Jensen, 221, 1. 
Aluminium- Hydro-silicat. Wasserbindung. E. Gruner, 221, 142. 
Ameisensiure. Sdpp. u. Leitverm. d. Lsgg. i. fl. HF. W. Klatt, 222, 289. 
Amine, organische. Verbb. m. TiCl,. O.C. Dermer, W. C. Fernelius, 221, 83. 
Ammoniak, Einw. a. Athylselenit; Bldg. v, Selenstickstoff. W. Strecker, 
H. E. Schwarzkopf, 221, 193. 
— a. blaues Ultramarin. K. Leschewski, H. Moller, KE. Podschus, 220, 
7. 
Einw, a. Tellur-4-bromid; Bldg. v. Te,N,. W. Strecker, C. Mahr, 221, 199. 
Ammoniak, fliissiges. Lésungsverm. f. Calcium- u. Bariumnitrat. M, A. Port- 
now, B. B. Wassiliew, 221, 149. 
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Ammoniakate v. Calcium- u. Bariumnitrat. M. A. Portnow, B. B. Wassiliew. 
221, 149. 
Ammoniumchlorid, Mischkristst. m. Eisen-3-chlorid od. Mangan-2-chlorid. 

Instabilitat. A. Benrath, H. Schackmann, 221, 418. 

Ammoniumruthenat. Reduktion zu Ru’. M. Buividaite, 222, 279. 
Ammoniumsulfid. Einw. frischer u. alter Lsgg. auf Mn**-lsgg. D. Totoiescu, 22). 

182. 

Ammoniumultramarin. K. Leschewski, H. Méller, E. Podschus, 220, 317. 
Analyse. Nachw. u. Best. v. Fremdelementen i. Bleimineralien durch Bogen. 

spektrum. 8S. Piha de Rubies, J. Doetsch, 222, 107. 

Nachweis v. Gallium, Indium, Thallium m. Chinalizarin. E. Pietsch, 

W. Roman, 220, 219. 

- Nachweis v. Sauerstoff in geringen Mengen durch Phosphoreszenztilguny 

b. Farbstoffen. H. Kautsky, A. Hirsch, 222, 126. 

- Riesenfeldprobe auf Peroxyverbb.; kinet. Betrachtungen. H. A. Lieb. 

hafsky, 221, 25. 

Anionengewicht v. Komplexcyaniden. H. Brintzinger, H. Osswald, 220, 177. 
- vy. Sauerstoffsduren. H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, 222, 317. 

v. Sulfatometallsalzen. H. Brintzinger, H. Osswald, 221, 21. 

v. Sulfosalzen in waBr. Lsg. H. Brintzinger, H. Osswald, 220, 172. 
Anthracen. Sdp. u. Leitverm. s. Lsgg. i. fl. HF. W. Klatt, 222, 225. 
Antimon. Verss. z. Uberfiihrung i. d. glasartigen Zustand. G. Tammann, W. Miiller, 

221, 109. 

Sulfo-Antimonation. Dialysenkoeff., Anionengew. H. Brintzinger, H. Oss. 

wald, 220, 172. 

Umsetzungen m. Kobaltamminen. 

Dubsky, T. Berger, 221, 367. 

Antimon-/-o20-1/-weinsiiure, Salze m. Kobaltamminen. J. V. Dubsky, T. Berger, 

221, 367. 

Apparat z. Best. d. Primarrk. zw. Kohlenstoff u. Metalloxyden. W. Baukloh., 

R. Durrer, 222, 189. 

Calorimeter f. hohe Temp. m. geschlossenem Rk.-raum. W. Biltz, G. Rohlffs. 

H. U. v. Vogel, 220, 113. 

- 2. Darst. v. Fluorwasserstoff. W. Klatt, 222, 225. 

z. Darst. v. Kohlen-J-oxy-2-fluorid. O. Ruff, G. Miltschitzky, 221, 154. 

z. Darst. v. Schwefel-/-oxyd. P.W. Schenk, H. Platz, 222, 177. 

-z. Darst. v. Schwefel-J-oxyd durch Verbrenng. v. 8S. P. W. Schenk, 

220, 268. 

z. Darst. v. Vanadin-3-chlorid. Th. Déring, J. Geiler, 221, 56. 

z. Herst. v. Emissionsspektren schwer verdampfbarer Stoffe (La,0,). 

H. Bauer, 221, 209. 

-%. Nachw. v. Sauerstoff durch Phosphoreszenztilgung. H. Kautsky. 

A. Hirsch, 222, 126. 

-- Ofen f. Widerstandsheizung f. Vakuum. E. Voos, 222, 201. 

Temperaturregler f. elektr. Ofen. E. Voos, 222, 201. 

-z. Untersuchung d. Rk. zw. Schwefel u. Kaliumamid i. fl. NH,. 


F. W. Bergstrom, 221, 113. 
Arsenation. Dialysenkoeff., lonengew. H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, 22°. 


317. 

Sulso-Arsenation. Dialysenkoeff., Anionengew. H. Brintzinger, H. Osswald, 
220, 172. 

Arsenition. Dialysenkoeff., lonengew. H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, 222, 317. 

Suifo-Arsenition. Dialysenkoeff., Anionengew. H. Brintzinger, H. Osswailc, 
220, 172. 

2-Arsen-2-sulfid. Darst. aus As,O, u. Hypo-Schwefligsiure. R. Scholder, G. Denk. 
222, 48. 

Atomgewicht v. Radium; Neubest. O. Hénigschmid, R. Sachtleben, 221, 65. 

—  v. Tantal; Neubest. a. d. Analyse.v. TaBr,. O. Hénigschmid, R. Schilec. 
221, 129. 
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Barium. Atomgew. QO. Hénigschmid, R. Sachtleben, 221, 65. 

Bariumearbonat (Witherit). Darst., D. A. Lemke, W. Biltz, 220, 312. 

Bariumehlorid, Einfl. a. d. Krist.-geschw. v. Eis. G. Tammann, A. Biichner, 
222, 371. 

3-Barium-2-chromit-6-Hydrat. R.Scholder, R. Patsch, 220, 411. 


Bariumion. Fallung durch SO," auch i. Ggw. v. Fremdstoffen. Z. Karaoglanoy, 
B. Sagortschev, 221, 369. 

— Fallung m. SO,” i. Ggw. v. KMn0O, u. anderen Stoffen. Z. Karaoglanovy, 
922, 249. 

— Hydratation, Potential, Radius. H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, 222, 113. 


siliew, 221, 149. 

Bariumnitrat-4-Ammoniak. Lésl. i. fl. Ammoniak. M. A. Portnow, B. B. Was- 
siliew, 221, 149. 

Barium-per-?silicat-Hydrat, BaSi,0,-2H,0,-3H,0. F. Krauss, C. Oettner, 222, 
345. 

Bariumsulfat. Fallungsvorgainge. Z. Karaoglanoo, B. Sagortschev, 221, 369. 

— Mischkristalle m. KMnO,. H.G. Grimm, G. Wagner, 220, 1. 

~ Mischkristalle m. KMnO,; Bldg. b. Fallg. v. Ba” m. SO,” i. Ggw. v. KMnO, 
u. anderen Stoffen. Z. Karaoglanov, 222, 249. 

Barium-hypo-sulfit (BaS,0,). Zerfall i. saurer u. alkal. Lsg. R. Scholder, 
(. Denk, 222, 48. 

Barium-/ ypo-sulfit-Hydrat, BaS,O,-aq. Scholder, G. Denk, 222, 41. 

Basenaustausch v. Ultramarin. K. Leschewski, H. Mdller, E. Podschus, 220, 317. 

Benzoesiure. Sdpp. u. Leitverm. d. Lsgg. i. fl. HF. W. Klatt, 222, 289. 

Benzoesdureanhydrid. Sdpp. u. Leitverm. d. Lagg. i. fl. HF. W. Klatt, 222, 289. 

Benzylalkohol. Ber. d. Teildrucke i. tern. Gemischen. IL. Kritschewsky, J. Ka- 
sarnowsky, 220, 67. 

Bernsteinsiure. Sdpp. u. Leitverm. d. Lsgg. i. fl. HF. W. Klatt, 222, 289. 

Berylliumechromit. Magnetismus wahrend d. Bldg. H. Kittel, 222, 1. 

Berylliumion. Hydratation, Potential, Radius. H. Brintzinger, Ch. Rata- 
narat, 222, 113. 

Berylliumoxyd. Existenzgebiete d. b. Reduktion s. Gemische m. Fe,O, ent- 
stehenden Stoffe. E. Jenckel, 220, 377. 

— Magnetismus, D., Farbe s. Gemische m. Cr,0,; Anderung b. Erhitzen 
(Chromitbldg.). H. Kittel, 222, 1. 

Bildungswiirme s. Warmeténung d. Bldg. 

Blei-Ammonium-chlorid. Nachw. d. Bldg. m. ThB als Indikator. H.-J. Born, 
R. Mumbrauer, 221, 354. 

Bleicarbonat (Cerussit), Darst., D. A. Lemke, W. Biltz, 220, 312. 

(Hydrocerussit), Darst., D. A. Lemke, W. Biltz, 
220, 312. ; 

Blei-2-chlorid. Verh. geg. Chloridlsgg. v. K, NH,, Na; Nachweis d. Komplex- 
bldg. m. ThB als Indikator. H.-J. Born, R. Mumbrauer, 221, 354. 

Bleichromat, basisches. H. Wagner, H. Schirmer, 222, 245. 

*-Blei-1-ox0-1-chromat. Darst. d. roten u. orangen Form. H. Wagner, 
H. Schirmer, 222, 245. 

Bleichromit. Magnetismus b. Bldg. H. Kittel, 222, 1. 

Bleiion. Fallung durch SO,"’ auch i. Ggw. v. Fremdstoffen. Z. Karaoglanov, 
B. Sagortschev, 221, 369. 

Blei-Kalium-chlorid. Nachw. d. Bldg. m. ThB als Indikator. H.-J. Born, 
R. Mumbrauer, 221, 354. 

Blei-2-Kalium-1-chromat-/-carbonat. H. Wagner, H. Schirmer, 222, 245. 

Bleioxyde. Dichteinderungen. J. Hoffmann, 221, 363. 


| 
Bariumhydroxyd-7-Hydrat, Lésl. i. NaOH-Isgg. R. Scholder, R. Patach, 222, 135. 
Bariumhydroxyd-7,5-Hydrat. Lésl. i. NaOH-lsgg. R. Scholder, R. Patsch, 222, 135. 
Bariumhydroxyd-4-Hydrat. Lésl. i. NaOH-Isgg. R. Scholder, R. Patsch, 228, 135. 
Bariumhydroxyd-S-Hydrat. Lésl. i. NaOH-Isgg. R. Scholder, R. Patsch, 222, 135. 

Bariumnitrat. Lésl. i. fl. Ammoniak, Ammoniakate. M. A. Portnow, B. B. Was 
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Blei-7-oxyd. Magnetismus, D., Farbe s. Gemische m. Cr,0,; Anderung b. Er. 
hitzen (Chromitbldg.). H. Kittel, 222, 1. 
Magnetismus s. Gemische m. Fe,0,; Anderung b. Erhitzung. H. Kittel, 
221, 49. | 

Bleimineralien. Untersuchung auf Fremdelemente m. Bogenspektrum. 8. Piiia 
de Rubies, J. Doetsch, 222, 107. 

(Pb). R. Scholder, 
L. Strelin, 220, 209. 

Blei-hypo-sulfit-Hydrat, PbS,0,-aq. R. Scholder, G, Denk, 222, 41. 

Bleisulfat. Fallungsvorgange. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 221, 369, 

Bor-Cadmiumfluorid s. Cadmiumborfluorid. 

Bor-3-chlorid. Rk. m. Halogenwasserstoffen u. -alkylen. E. Wiberg, U. Heu. 
baum, 222, 98. 

Bor-1-chlorid-2-methylat. Verh. geg. Trimethylamin; Disproportionierung. 
E. Wiberg, W. Siitterlin, 222, 92. : 

Bor-2-chlorid-7-methylat. Verh. geg. Trimethylamin; Disproportionierung. 
E. Wiberg, W. Siitterlin, 222, 92. 

Bor-1-chlorid-2-methylat-/-Trimethylamin. E. Wiberg, W. Siitterlin, 222, 92, 

Bor-2-chlorid- 1-methylat-/- Trimethylamin. E. Wiberg, W. Siitterlin, 222, 92, 

Bor-3-chlorid-/- Trimethylamin. E. Wiberg, W. Siitterlin, 222, 92. 

Bor-3-chlorid-1- Triphenylmethylehlorid. E. Wiberg, U. Heubaum, 222, 98. 

Borfluoride v. Metallamminen; therm. Zerfall, D. G. Balz, W. Zinser, 221, 225. 

Bor-3-fluorid-7-Ammoniak. Bidg. b. Zerfall v. Borfluorid-Ammoniakaten; D., 
Dampfdruck. G. Balz, W. Zinser, 221, 225. 

Bor—Kobalt-fluorid s. Kobalt-borfluorid. 

Bor-3-methylat. Verh. geg. Trimethylamin; Bldg. b. Disproportionierung vy. 
BCl(OCH,), u. BCL(OCH,). E. Wiberg, W. Siitterlin, 222, 92. 

Bor-Nickel-fluorid s. Nickelborfluorid. 

2-Bor-3-oxyd. Bezz. z. d. Borsiuren; Syst. B,O,-H,O. H. Menzel, H. Schulz, 
H. Deckert, 220, 49. 

Borsiiure. D. d. Lagg. A. v. Endrédy, 222, 285. 

meta-Borsiiure. Bldg. a, H,BO,; isobarer Abbau, Dampfdruck, Réntgeno- 
gramm. H. Menzel, H. Schulz, H. Deckert, 220, 49. 

Dampfdruck, therm. Diss., Flichtigkeit. A. Thiel, H. Siebeneck, 220, 236. 
ortho-Borsiure. Dampfdruck, therm. Diss., Flichtigkeit. A. Thiel, 
H. Siebeneck, 220, 236. 

- Isobarer Abbau, Dampfdruck, Réntgenogramm, Dampfdruck d. Lag. 
H. Menzel, H. Schulz, H. Deckert, 220, 49. 
Bor—Silberfluorid s. Silberborfluorid. 
Bor—Zink-fluorid s. Zink-borfluorid. G. Balz, W. Zinser, 221, 225. 
Brom, Einw. a. 3-Tellur-4-Stickstoff. W. Strecker, C. Mahr, 221, 199. 
Bromsiure. Oxydation v. Salpetrigséure; Rk.-kinetik, W. G. Lowe, 
D. J. Brown, 221, 173. 
Brechweinstein s. 
Brenzkatechin, Sdp. u. Leitverm. s. Lsgg. i. fl. HF. W. Klatt, 222, 225. 
Butylalkohol. Sdp. u. Leitverm. s. Lsgg. i. fl. HF. W, Klatt, 222, 225. 


Cadmium-2-borfluorid-6-Ammoniak, Therm. Abbau, Dampfdruck, D. G. Balz, 


W. Zinser, 221, 225. 

Cadmiumearbonat. Darst., D. A. Lemke, W. Biltz, 220, 312. 

Cadmiumehromit. Magnetismus b. Bldg. H. Kittel, 222, 1. 

Cadmium-4-cyanidion (Cd), Dialysekoeff., Anionengew. H. Brintzinger, 
H. Osswald, 220, 177. 

Cadmium-/-oxyd. Magnetismus, D., Farbe s. Gemische m. Cr,0,; Anderung 
b. Erhitzen (Chromitbldg.). H. Kittel, 292 S22, 1. 
Magnetismus s. Gemische m. Fe,O,; Anderung b. chem, Vereinigung wahrend 
d. Erhitzung. H. Kittel, 221, 49, _ 

Cadmiumsulfat. Gew. s. Komplexions. H. Brintzinger, H. Osswald, 221, 21. 
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Cadmiumsulfat-7-Hydrat. Loslichkeitsgleichgew. s. Mischkrystst. m. Mangan- 
sulfat-]-Hydrat. A. Benrath, W. Thiemann, 221, 423. 

Cadmium-hypo-sulfit-1-Pyridin, CdS,0,-C,H.N. R. Scholder, G. Denk, 222, 41. 

Calciumaluminat. Bldg. v. Aluminiumoxyd-Hydraten a. s. Lage. G. As- 
sarsson, 222, 321. 

Caleiumearbonat. Bldgs.-warme. W. Biltz, G. Rohlffs, 220, 113. 

Calciumchromit. Magnetismus b. Bldg. H. Kittel, 222, 1. 

Caiciumion. Hydratation, Potential, Radius. H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, 
222, 113. 

Calciumisotope. Bldg. a. Kalium? G.v. Hevesy, W. Dullenkopf, 221, 167. 

Calciumnitrat. Lésl. i. fl. Ammoniak; Ammoniakate. M. A. Portnow, B. B. Was- 
siliew, 221, 149. 

Calciumnitrat-4-Ammoniak, Lésl. i. fl. NH,, Kristalloptik. M. A. Portnow, 
B. B. Wassiliew, 221, 149. 

Caleiumnitrat-4-Hydrat. Kristalloptik. M.A. Portnow, B. B. Wassiliew, 221, 
149. 

Calcium-1-oxyd. Magnetismus, D., Farbe s. Gemische m. Cr,0,; Anderung b. 
Erhitzen (Chromitbldg.). H. Kittel, 222, 1. 

Calcium-meta-silicat. Smpp. u. Uwpp. d. Gemische m. MnSiO,; D., Réntgeno- 
gramm, Kristallgitter. E. Voos, 222, 201. 

Caleium-per-?2silicat-Hydrat, CaSi,O,-H,0,-4H,O. F. Krauss, C. Oettner, 222, 345. 

Calcium-/-silicid. Zers. durch versch. SS.; Bldg. v. gesittigten u. ungesdttigten 
Siliciumhydriden, (SiH,)x. R. Schwarz, F. Heinrich, 221, 277. 

Calcium-#thionat-2-Hydrat. Darst. a. CaS,O, u. H,S + SO,. O.v. Deines, 
H. Grassmann, 220, 337. 

Calorimeter f. hohe Temp. m. geschlossenem Kk.-raum. W. Biltz, G. Rohlffs, 
H. U. v. Vogel, 220, 113. 

Carbonate, kristallisierte, v. Ba, Sr, Cd, Mn, Fe, Co, Pb; Darst., D. A. Lemke, 
W. Biltz, 220, 312. 

Carbonyle v. Chrom, Molybdan, Wolfram; Darst., Bldgs.-mechanismus. 
W. Hieber, E. Romberg, 221, 321. 

Casein. Einfl. a. d. Umschlagstufe v. Methylorange. A. Thiel, G. Schulz, 
220, 225. 

Cer. Absorptionsspektrum d. Salze. W. Prandtl, K. Scheiner, 220, 107. 

Cer-4-fluorid. Darst., D., chem. Verh. W. Klemm, P. Henkel, 220, 180. 

Cerion (Ce™1), Hydratation, Potential, Radius. H. Brintzinger, Ch. Rata- 
narat, 222, 113. 

2-Cer-8-Kalium-7-sulfat. Lésl.-gleichgew. u. Existenzgeb. i. Syst. Ce,(SO,),- 
K,SO,-H,O. W. Schréder, H. Schackmann, 220, 389. 

2-Cer-2-Kalium-4-sulfat-2-Hydrat. Loésl.-gleichgew. u. Existenzgeb. i. Syst. 
Ce,(SO,),-K,S0,-H,O. W. Schréder, H. Schackmann, 220, 389. 

Loésl.-gleichgew. u. Existenzgeb. i. Syst. 
Ce,(SO,),-K,SO0O,-H,O. W. Schréder, H. Schackmann, 220, 389. 

Cer-2-oxyd. Red. zu Metall durch H, i. Ggw. v. NiO. K. Grassmann, E. J. Kohl- 
meyer, 222, 257. 

2-Cer-3-sulfat. Doppelsalze m. K,SO,; Léslichkeitsgleichgew. i. Syst. Ce,(SO,), 
K,SO,-H,0. W. Schréder, H. Schackmann, 220, 389. 

Chalkogenide v. Mangan; Magnetismus. H. Haraldsen, W. Klemm, 220, 183. 

Chior. Einw. a. blaues Ultramarin. K. Leschewski, H. Méller, E. Podschus, 
220, 317. 

— Kinw. a. Selenstickstoff. W. Schrecker, H. E. Schwarzkopf, 221, 193. 

Chioressigsiure. Sdpp. u. Leitverm. d. Lsgg. i. fl. HF. W. Klatt, 222, 289. 

Chiorsiure. Oxydation v. Salpetrigsiure; Rk.-Kinetik. W. G. Lowe, 
D. J. Brown, 221, 173. 

Chiorwasserstoff. Einfl. a. Krist.-geschw. v. Eis. G.Tammann, A. Bichner, 
222, 371. 

— EKinw. a. Borbromid. E. Wiberg, U. Heubaum, 222, 98. 

— Einw. a. Selenstickstoff. W. Strecker, H. E. Schwarzkopf, 221, 193. 

Chlorwasserstoffsiiure. Gelbfarbung durch Selenverbb. H. Ditz, F. Ullrich, 
221, 33. 
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(Cr'"). Absorptionsspektrum. 
G. Spacu, J. G. Murguleseu, M. Vancea, 220, 1. 
Chrom-/-Ammonium-2-oxalat-Hydrat (Cr'"). Absorptionsspektrum. G. Spa. 
cu, J. G. Murgulescu, M. Vancea, 220, 1. 
2-Chrom-4-Ammonium-2-/ ydroxry-4-oxalat-4-Hydrat. A bsorptionsspektrum,. 
G. Spacu, J. G. Murgulescu, M. Vancea, 220, 1. 
2-Chrom-3-Barium-/2-hydroxyd. R.Scholder, R. Paitsch, 220, 411. 
Chrom-3-borfluorid-6-Ammoniak. Therm. Zerfall, D. G. Balz, W. Zinser, 
221, 225. 
Chrom-2-bromid. Darst., Smp. W. Fischer, R. Gewehr, 222, 303. 
Chrom-6-carbonyl. Dampfdruck, Subl.-warme, Kp., D. W. Hieber, E. Rom. 
berg, 221, 332. 
— Darst., Bldgs.-mechanismus. W. Hieber, E. Romberg, 221, 321. 
— Rk.-prodd. m. Pyridin, Phenanthrolin. W. Hieber, F. Mihlbauer, 
221, 337. 
Chrom-4-carbonyl-7-Phenanthrolin. W. Hieber, F. Miihlbauer, 221, 337. 
Chrom-3-carbonyl-3-Pyridin. W. Hieber, F. Mihlbauer, 221, 337. 
Chrom-4-carbonyl-2-Pyridin. W. Hieber, F. Mihlbauer, 221, 337. 
2-Chrom-6-c¢ arbonyl- 3-Pyridin. W. Hieber, F. Miihlbauer, 221, 337. 
2-C€ hrom-7-carbonyl-5-Pyridin. W. Hieber, F. Miihlbauer, 221, 337. 
Chrom-3-carbonyl-7-Pyridin-7-Phenanthrolin. W. Hieber, F. Miihlbauer, 221, 337, 
Chrom-2-chlorid. Darst., Smp. W. Fischer, R. Gewehr, 222, 303. 
Chrom-3-chlorid. Smp. W. Fischer, R. Gewehr, 222, 303. 
Chrom-3-hydroxyd. Lésl. i. NaOQH-lsgg., Na-chromite. R. Scholder, R. Patsch, 
220, 411. 
Chromion (Cri), Hydratation, Potential, Radius. H. Brintzinger, Ch. Ra- 
tanarat, 222, 113. 
Chromite v. Beryllium, Ca, Cu, Cd, Pb; Magnetismus wahrend d. Bldg. 
H. Kittel, 222, 1. 
— v. Natrium; Darst., Lésl.-gleichgew. R. Scholder, R. Patsch, 220, 411. 
Chrom-3-Kalium-3-oxalat (Cri). Absorptionsspektrum. G.Spacu, J. 
G. Murgulescu, M. Vancea, 220, 1. 
Chrom-3-Natrium-6-hydroxyd. Darst., Lésl. R.Scholder, R. Patsch, 220, 411. 
Chrom-4-Natrium-7-hydroxyd-7-Hydrat. R. Scholder, R. Patsch, 220, 411. 
Chrom-5-Natrium-S-hydroxyd-4-Hydrat. Darst., Loésl. R.Scholder, R. Patsch, 
220, 411. 
2-Chrom-3-oxyd. Adsorption v. H, an aktive Formen. H. W. Kohlschiitter, 
220, 370. 
— Gemische m. Fe,0,; Existenzgebiete d. b. Red. auftretenden Phasen. 
kK. Jenckel, 220, 377. 
— Magnetismus, D., Farbe s. Gemische m. BeO, CaO, CuO, CdO, PbO; Ande- 
rung b. Erhitzen (Chromitbldg.). H. Kittel, 222, 1. 
2-Chrom-3-Strontium-/2-hydroxyd. Scholder, R. Paitsch, 220, 411. 
Chrom-/-sulfat. Einw. a. Per-Rhenat. H. Hélemann, 220, 33. 


D 


Dampf v. tern. Gemischen; Ber. d. Zusammensetzg. I. Kritschewsky, J. Kasar- 
nowsky, 220, 67. 

Damplidichte v. Schwefel-J-oxyd. P.W. Schenk, H. Platz, 222, 177. 

Dampfdruck v. Ammoniak a. Metallborfluorid-Ammoniakaten (Cd- u. Zn-salz). 
" Balz, W. Zinser, 221, 225. 

- . Bor-3-fluorid-J-Ammoniak. G. Balz, W. Zinser, 221, 225. 

— Borsaure u. Borsdurelsgg. H. Menzel, H. Schulz, H. Deckert, 220, 49. 

—_ Carbonyle v. Chrom, Molybdan, Wolfram. W. Hieber, E. Romberg, 
221, 332. 

Jod-5-fluorid. QO. Ruff, A. Braida, 220, 43. 
v. Kohlen-J-oxy-2-fluorid. O. Ruff, G. Miltschitzky, 221, 154. 

— v. Rhenium-6-fluorid. O. Ruff, W. Kwasnik, 220, 96. 

— v. Rheniumphosphiden. H. Haraldsen, 221, 397. 

— vy. Sauerstoff a. adsorbiertem PdO. R. Schenck, F. Kurzen, 220, 97. 
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Dampfdruck v. Selen- u. Tellur-6-fluorid. P. Henkel, W. Klemm, 222, 65. 

— d. Wassers a. ortho- u. meta-Borsaure; Fliichtigkeit v. H,BO,. A. Thiel, 
H. Siebeneck, 220, 236. 

—__ d. Wassers b. Permutiten. FE. Gruner, 221, 142. 

Dialysenkoeffizient. Bezz. z. Hydratation v. Metallionen. H. Brintzinger, 
Ch. Ratanarat, 222, 113. 

— y. Ionen d. Sauerstoffsiuren. H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, 222, 317. 

— y. Kobaltamminen (Col!!). H. Brintzinger, H. Osswald, 222, 312. 

— v. Komplexcyaniden; Anwdg. z. Ber. v. Anionengewichten. H. Brintzinger, 
H. Osswald, 220, 177. 

— y. Sulfosalzen; Anwdg. z. Best. d. Anionengewichts. H. Brintzinger, 
H. Osswald, 220, 172. 

Diazoamidobenzol. Salze m. Hg", Cu!, Cul, Ag; Einw. a. Hg mit u. ohne Luft. 
G. W. Watt, W. C. Fernelius, 221, 187. 

Dichte v. Bleioxyden b. versch. Behandlung. J. Hoffmann, 221, 363. 

— y. Borfluorid-Amminen, -Hydraten u. anderen Fluoriden. G. Balz, 
W. Zinser, 221, 225. 

— y. Borsaurelsgg. A. v. Endrédy, 222, 285. 

vy. Calcium—Mangan-meta-silicat-gemischen. E. Voos, 222, 201. 

vy. Carbonaten (krist.). A. Lemke, W. Biltz, 220, 312. 

vy. Carbonylen d. Cr, Mo, W. W. Hieber, E. Romberg, 221, 322. 

v. Cer-4-fluorid. W. Klemm, P. Henkel, 220, 180. 

—. y. Jod-5-fluorid. O. Ruff, A. Braida, 220, 43. 

— v, Kobalt-Kaliumcyanid u. ahnl. Komplexverbb. P. R. Ray, T. Gupta- 

‘haudhuri, 220, 154. 

Kohlen-l-oxry-2-fluorid. O. Ruff, G. Miltschitzky, 224, 154. 
v. Magnesium-Kaliumchloridschmelzen. 8. Karpatschoff, A. Strom- 
berg, 222, 78. 
v. Oxydgemischen (Cr,0, + BeO, CaO, CuO, CdO, PbO); Anderung b. Er- 

hitzen. H. Kittel, 222, 1. 

— v. Radiumverbb. O. Hénigschmid, R. Sachtleben, 221, 65. 

— v. Rheniumphosphiden. H. Haraldsen, 221, 397. 

— vy. Wolfram-6-fiuorid u. Osmium-S-fluorid. P. Henkel, W. Klemm, 
222, 67. 

— y. Zirkon- u. Hafnium-4-fluorid. G.v. Hevesy, W. Dullenkopf, 221, 161. 

Diffusionskoeffizient. Anwdg. z. Konst.-best. v. Hetero-Poly-Sauren. A. Rosen- 
heim, 220), 73. 

Diphenylamin, Einw. a. TiCl,. O.C. Dermer, W. C. Fernelius, 221, 83. 

Disproportionierung v. BCI,(OCH,) u. BCI(OCH,),. KE. Wiberg, W. Sitterlin, 
223, 92. 

Dissoziation v. Alkoholen u. Phenolen i. fl. HF. W. Klatt, 222, 225. 

Dissoziationsdruck v. ortho- u. meta-Borsaéure. A. Thiel, H. Siebeneck, 220, 236. 

Dysprosium. Absorptionsspektrum d. Salze. W. Prandtl, K. Scheiner, 220, 107. 


V 


Eis (D,0). Kristallisationsgeschw., lin. G. Tammann, A. Biichner, 222, 12. 
— aus schwerem Wasser; Schmelz- und Umwandlungslinien d. versch. kis- 
arten. G. Tammann, G. Bandel, 221, 391; s. auch Wasser. i 


Eisen. Gleichgew., het., i. d. Systst. Fe-M-O (M = Be, Mg, Mn, Zn, Al, Zr, Si, 
P). E. Jenckel, 220, 377. 

— Legg. m. Kohlenstoff u. Kupfer; Korrosion. G. Tammann, k. L. Dreyer, 
221, 124. 

— Legg., tern., m. Chrom u. Silicium; Lésungsverm. f. Kohle. 0. Lucas, 
H. Wentrup, 220, 329. 

~~ Oxydation b. gleitender Reibung. F. Roll, W. Pulewka, 221, 177. 

Eisen-J-carbonat (Fel, Eisenspat). Darst., D. A. Lemke, W. Biltz, 220, 312. 

Kisen-3-chlorid. Mischkryst. m. Ammoniumchlorid; Instabilitat. A. Ben- 
rath, H. Schlackmann, 221, 418. 

Eisen-6-cyanidion (Fe™). Dialysekoeff., Anionengew. H. Brintzinger, H. 
wald, 220, 177. 
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Eisen-6-cyanidion (Fe), Dialysekoeff., Anionengew. H. Brintzinger, H. Oss. 
wald, 220, 177. 

Fisenion (Fe'' u. Fe''), Hydratation, Potential, Radius. H. Brintzinger. 
Ch. Ratanarat, 222, 113. | 

Eisen-2-jodid, Darst., Smp. W. Fischer, R. Gewehr, 222, 303. 

Eisenoxyde. Primarrk. m. C. W. Baukloh, R. Durrer, 222, 189. 

2-Eisen-3-oxyd, Bidg. b. Reiboxydation v. Eisen. F. Roll, W. Pulewka, 221, 177. 

~~ Reduktion i. Ggw. anderer Oxyde; Zustandsfelder d. entstehenden Oxyde 
u. Verbb. E. Jenckel, 220, 377. ‘ 

3-Eisen-4-oxyd, Bldg. v. Reiboxydation vy. Eisen. F. Roll, W. Pulewka, 221, 177. 

Eisen-ort/o-phosphat (Fe), Loésl. i. H,PO,-lsg., Komplexbldg. i. Ggw. v. C!. 
K. A. Jensen, 221, 1. 

Eisen-J-sullat. Einw. a. Per-Rhenat. H. Hélemann, 220, 33. 

— Gew. s. Komplexions. H. Brintzinger, H. Osswald, 221, 21. 

- Katalysator d. Zerfalls v. H,O, i. Ggw. v. Na,WO,. B.A. Konowalowa, 


Kisen-/ ypo-sulfit-2-Pyridin, FeS,0,-2C,H,N. R. Scholder, G. Denk, 222, 41, 

Eisen-Sthionat (Fe''). Darst. a. Fe(OH), u. H,S + SO,. O.v. Deines, H. Grass. 
mann, 220, 337. 

Eisen-Vanadin-cyanidsol (Fe"™, V'"). Bodforss, K. J. Karlsson, H. Sjédin, 
221, 382. 

Kiweiblehler v. Indikatoren (Methylorange). A. Thiel, G. Schulz, 220, 225. 

Erbium, Absorptionsspektrum d. Salze. W. Prandtl, K. Scheiner, 220, 107. 

Erden, seltene. Absorptionsspektra. W. Prandtl, K. Scheiner, 220, 107, 

Erstarrungslinie v. Kupfer-Galliumlegg. F. Weibke, 220, 293. 

-v. Kupfer-Indiumlegg. F. Weibke, H. Eggers, 220, 273. 

— v. Silber-Indiumlegg. F. Weibke, H. Eggers, 222, 145. 

Essigsiure. Sdpp. u. Leitverm. d. Lsgg. i. fl. HF. W. Klatt, 222, 289. 

Europium,. Absorptionsspektrum d. Salze. W. Prandtl, K. Scheiner, 220, 107. 

Kutektische Kristailisation v. Piperonal-Azobenzolschmelzen. A. A. Botsch- 
war, 220, 334. 

F 

Farbe v. Oxydgemischen (Cr,O, + BeO, CaO, CuO, CdO, PbO); Anderung b. 
Erhitzen. H. Kittel, 222, 1. 

Fliichtigkeit v. Borsaiure. A. Thiel, H. Siebeneck, 220, 236. 

Fliissigkeitsgemische, terniire. Ber. d. Zusammensetzg. d. Dampfes. I. Krit- 
schewsky, J. Kasarnowsky, 220, 67. 

Fluor. Einw. a. Jod. O. Ruff, A. Braida, 220, 43. 

- Kinw. a. Kohlen-/-oxyd; Bldg. v. COF,. O. Ruff, G. Miltschitzky, 221, 154. 

Fluorwasserstoff. Darst. v. wasserfreiem HF. Sdp. u. Leitverm. d. Lsgg. v. 
Alkoholen u. Phenolen i. fl. HF. W. Klatt, 282, 225. 

Fluorwasserstoff, fliissiger. Sdpp. u. Leitverm. d. Lsgg. v. org. SS. i. HF. 
W. Klatt, 222, 289. 

Fumarsiiure. Sdpp. u. Leitverm. d. Lsgg. i. fl. HF. W. Klatt, 222, 289. 


G 


Gadolinium. A bsorptionsspektrum d. Salze. W. Prandtl, K. Scheiner, 220, 107. 

Gallium, Legg., bin., m. Kupfer; Erstarrungsdiagramm, Kleingef., Rént- 
genogramme. F. Weibke, 220, 293. 
Nachw. m. Chinalizarin, auch neben Zn u. Al. E. Pietsch, W. Roman, 
220, 219. 

Gefrierpunkt d. Lsg. v. Kobalt-Kaliumcyanid (Co!) u. ahnl. Komplexverbb. 
P. R. Ray, T. Guptachaudhuri, 220, 154. 

Sulfo-Germanat. Dialysenkoeff., Anionengew. H. Brintzinger, H. Osswald, 
220, 172. 

Giermanium-4-fluorid, Magnetismus. P. Henkel, W. Klemm, 222, 70. 

Giftwirkung v. §-Naphthochinon a. d. Lsgs.-geschw. v. Al i. HCl. E. Jenckel, 
Kk. Braucker, 221, 249. 


Register 405 


Gleichgewicht, heterogenes, d. Erstarrung u. Umwandlung v. Silber-Indium- 
legg. F. Weibke, H. Eggers, 222, 145. 
Lésl. v. Bariumhydroxyd-Hydraten i. NaOH-lsgy. R. Scholder, 
R. Patsch, 222, 135. 
. d. Lésl. v. Ca( NO ), u. Ba(NQ,), i. fl. Ammoniak. M. A. Portnow, B. B. Was- 
siliew, 221, 149. 
—d. Lésl. v. Mischkristst. v. CdSO,-H,O u. MnSO,:H,0. A. Benrath, 
W. Thiemann, 221, 423. 
- d. Lésl. i. Syst. Ce,(SO,),-K,SO,-H,O. W. Schréder, H. Schackmann, 220, 
389. 
_d. Lésl. i. Syst. MnCl,-LiCl-H,O. H. Benrath, 220, 145. 
- zw. Mischkristst. v. Ammoniumchlorid m. FeCl, od. MnCl, u. Lag. 
A. Benrath, H. Schackmann, 221, 418. 
~ y. Phosphordampf m. Rheniumphosphiden. H. Haraldsen, 221, 397. 
-d. Rk. 2PdO = 2Pd + O, bei Adsorption d. Feststoffe durch SiO, u. Al,O,. 
R. Schenck, F. Kurzen, 220, 97. 
— d. Schmelzens i. Syst. CaSiO,-MnSiO,. E. Voos, 222, 201. 
— d. Systst. Fe-M-—O (M = Be, Si, Mn, Mg, Al, Cr, P, Zn); Existenzgebiete d. 
versch. Oxyde u. sonstigen Verbb. E. Jenckel, 220, 377. 
— i. Syst. NaOH + K = KOH + Na. F. Halla, H. Tompa, 221, 18. 
Glutarsiure. Sdpp. u. Leitverm. d. Lsgg. i. fl. HF. W. Klatt, 222, 289. 
Glycerin. Einfl. a. Krist.-geschw. v. Eis. G. Tammann, A. Biichner, 222, 371. 
— Sdp. u. Leitverm. s. Lsgg. i. fl. HF. W. Klatt, 222, 225. 
Gold-2-Antimon. Bldgs.-wairme. W. Biltz, H. U. v. Vogel, 220, 113. 
Gold-7-Zinn. Bldgs.-warme. W. Biltz, H. U. v. Vogel, 220, 113. 
Gold-2-Zinn. Bldgs.-warme. W. Biltz, H. U. v. Vogel, 220, 113. 
Gold-7-Zink. Bldgs.-warme. W. Biltz, H. U. v. Vogel, 220, 113. 
Giold-3-Zink. Bldgs.-wairme. W. Biltz, H. U. v. Vogel, 220, 113. 
3-(iold-7-Zink. Bldgs.-warme. W. Biltz, H. U. v. Vogel, 220, 113. 
Grignardreagenz. Rk. m. Metallchloriden u. CO unter Bldg. v. Metallcarbo- 
nylen. W. Hieber, E. Romberg, 221, 321. 


H 


Hirte v. Stahl; Unterscheidg. v. Ausscheidungs- u. Martensithirtg. F. Sauer- 
wald, H. Gross, 221, 159. 

Hafnium-4#-fluorid. Darst., D., Kristallform, Leitverm.; Trenng. v. Zirkon- 
fluorid. G.v. Hevesy, W. Dullenkopf, 221, 161. 

Halogenwasserstoff. Einw. a. Borhalogenide. E. Wiberg, U. Heubaum, 222, 98. 

Heteropoly-Siiuren. Konst. E. H. Riesenfeld, M. Tobiank, 221, 287. 

Holmium. Absorptionsspektrum d. Salze. W. Prandtl, K. Scheiner, 220, 107. 

Hydratation v. Metallionen, best. a. Dialysenkoeff.; Bez. z. Pot. d. lonen. 
H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, 222, 113. 

Hydrazinultramarin. K.Leschewski, H. Méller, E. Podschus, 220, 317. 

Hydrochinon. Sdp. u. Leitverm. s. Lagg. i. fl. HF. W. Klatt, 222, 225. 

Hydrolyse v. Dithionsaure; Rk.-geschw. b. versch. Temp. u. H’-Konz. J. Meyer, 
222, 337. 

Hydrosol v. Eisen-Vanadin-cyanid. S. Bodforss, K. J. Karlsson, H. Sjédin, 
221, 382. 

Hydrosulfit (S,0,'') s. Hypo-Sulfit. 

Hyposulfit s. H ypo-Sulfit. 


I, J 

Indikatoren. EiweiBfehler. A. Thiel, G. Schulz, 220, 225. 

Indium. Legg., bin., m. Kupfer; Erstarrungsdiagramm, Kleingef., Réntgeno- 
gramme. F. Weibke, H. Eggers, 220, 273. 

- Legg., bin., m. Silber, Zustandsdiagramm, Gefiige. F. Weibke, H. Eggers, 
222, 145. 

- Nachw. m. Chinalizarin, auch neben Zn u. Al. E. Pietsch, W. Roman, 
220, 219. 

lonengewicht s. Anionen- u. Kationengewicht. 


406 Register 


lonenradius v. Metallionen; Bezz. z. Potential u. z. Hydratation. H. Brintzinger. 
Ch. Ratanarat, 222, 113. 

Isomerie v. Nickelsulfat-2-Thiosemicarbazid. K. A. Jensen, 221, 11. 

~~ v. Palladium-Thiosemicarbazidverbb. K. A. Jensen, 221, 6. 

Isopoly-Sduren. Konst. E. H. Riesenfeld, M. Tobiank, 221, 287. 

Isothermen d. Losl. i. Syst. Ce,(SO0,),-K,SO,-H,0. W. Schréder, H. Schackmann, 
220, 389. 

Jod. Verh. geg. Wasserstoff-per-oxyd; Rk.-kinetik d. Riesenfeldprobe. 
H. A. Liebhafsky, 221, 25. 

Jodate. Mol.-Gew. i. Lsg., Konst. M. R. Nayar, T. R. Gairola, 220, 163. 

- Ramanspektren, Konst. M. R. Nayar, P. Sharma, 220, 169. 
Jod-5-fuorid, Darst., phys. u. chem. Eigensch. O. Ruff, A. Braida, 220, 43. 
Jod-1-oxry-3-flluorid, Darst., Verh. O. Ruff, A. Braida, 220, 43. 

Jodion. Best., maBanalyt., auch i. Ggw. v. Cl’ m. Ag’ u. Indikatoren. E. A. 
Kocsis, 221, 318. 
Verh. gegen Peroxyverbb. Rk.-kinetik d. Riesenfeldprobe. H. A. Liebhafsky, 
221, 25. 

Jodsiure. Mol.-Gew. i. Lsg., Konst. M. R. Nayar, T. R. Gairola, 220, 163. 
Ramanspektrum, Konst. M. R. Nayar, P. Sharma, 220, 169. 

Jodwasserstoff, Einw. a. Per-Rhenat. W.F. Jakéb, Bb. Jezowska, 220, 16. 


K 


Kalium. Umwandlungsprodukte. G.v. Hevesy, W. Dullenkopf, 221, 167. 

2-Kalium-?-aluminat-3-Hydrat. Darst., Wassergeh., Konst. P. Jucaitis, 
220, 257. 

Kaliumamid, Einw. a. Schwefel i. fl. Ammoniak. F. W. Bergstrom, 221, 113. 

Kaliumammonosullit s. Kaliumsulfazylat. 

Kaliumammonosulloxylat s. Kaliumsulfazy lit. 

Kaliumchlorid. Zaihigkeit u. D. s. fl. Gemische m. MgCl,: Existenz v. MgK,C\, i. 
d. Schmelze. S. Karpatschoff, A. Stromberg, 222, 78. 

Kaliumdiphenylamid, ©. C. Dermer, W. C. Fernelius, 221, 83. 

Kaliumhydroxyd, Gleichgew.: KOH + Na = K + NaOH. F. Halla, H. Tompa, 
221, 18. 

Kaliumion. Hydratation, Potential, Radius. H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, 
222, 113. 

Kaliumjodat. Ramanspektren, Konst. M. R. Nayar, P. Sharma, 220, 169. 

Kalium-per-manganat. Mischkristst. m. BaSO,; Bldg. b. Fallg. v. Ba” m. 
Z. Karaoglanov, 222, 249. 

Kaliumnitrat. Einw. a. blaues Ultramarin; Basenaustausch. K. Leschewski, 
H. Moller, KE. Podschus, 220, 317. 

Kalium-per-rhenat. Red. durch HJ. W. F. Jakob, B. Jezowska, 220, 16. 
Verh. geg. Reduktionsmittel; Best. durch potentiometr. MaBanalyse. 
H. Hélemann, 220, 33. 

Kaliumsulfat. Doppelsalze m. Ce,(SO,),; Léslichkeitsgleichgeww. i. Syst. 
Ce,(SO,),-K,80,-H,O0. W. Schréder, H. Schackmann, 220, 389. 

Kaliumsulfazylat, S(NK),. Bldg. a. S u. KNH, i. fl. NH,. F. W. Bergstrom, 
221, 113. 

Kaliumsuifazylit, S(NHK),. Bldg. a. Schwefel u. Kaliumamid i. fl. NH;. F.W. 
Bergstrom, 221, 113. 

Kalium-po/y-sullfid. Bidg. a. Schwefel u. Kaliumamid i. fl. NH,. F. W. Berg. 
strom, 221, 113. 

— Lsgs.-verm. s. Lsgg. f. CuS. R. Héltje, J. Beckert, 222, 240. ; 

Kaliumtrithiosulfazylat, S,(NK),. Bldg. a. S u. KNH, i. fl. NH;. F. W. Berg: 
strom, 221, 113. 

Kaliumultramarin. K. Leschewski, H. Mdller, E. Podschus, 220, 317. 

Kalium-seta-vanadat. Umwandlg. i. Poly-Vanadate durch Sauren. 
K. F. Jahr, G. Jander, 220, 201. 

Kalium-5- Hydro-1-5 vanadat-Hydrat. K. F. Jahr, G. Jander, 220, 201. 

3-Kalium-#- Hydro-1-5 vanadat-Hydrat.- K. F. Jahr, G. Jander, 220, 201. 

Kalorimeter s. Calorimeter. 
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Katalyse d. Wasserstoff-per-oxydzersetzung durch FeSO, u. Na,WO,; Rk.- 
verlauf u. -mechanismus. B. A. Konowalowa, 222, 81. 

—.d. Zerfalls v. Dithionsaure. J. Meyer, 222, 337. 

Keime. Einfl. a. d. Kristallisation unterkihlter Schmelzen. J. Meyer, 
W. Pfaff, 222, 382. 

Per-Kieselsiure, H,Si0,-H,0,. Darst., therm. Abbau. F. Krauss, C. Octtner, 
222, 345. 


Kobalt-2-Athylendiammonium-6-bromid (Col). J. Meyer, K. Hoehne, 222, 161. 
Kobalt-2-Athylendiammonium-6-chlorid (Co). J. Meyer, K. Hoehne, 222, 161. 
Kobalt-2-Athylendiammonium-6-jodid, J. Meyer, K. Hoehne, 222, 161. 


Kobaltammine 6-Ammoniak-Kobalt-3-borfluorid; therm. Zerfall, 
D. G. Balz, W. Zinser, 221, 225. 

— Dialysenkoeff., Mol.-Gew. i. Lsg. H. Brintzinger, H. Osswald, 222, 312. 

— Salze m. Antimonyl-weinsaure. J. V. Dusbyk, T. Berger, 221, 367. 

Kobalt-7-Ammonium-4-cyanid-2-Hydrat (Co'). P. R. Ray, T. Guptachaudhuri, 
220, 154. 

(Co™'). R. Ray, T. Guptachaudhuri, 
220, 154. 

2- (Co!). P. R. Ray, T. Guptachaudhuri, 
220, 154. 

Kobalt-3-borfluorid-6-Ammoniak. Therm. Zerfall, D. G. Balz, W. Zinser, 
221, 225. 

Kobalt-2-borfluorid-6-Hydrat. D. G. Balz, W. Zinser, 221, 225. 

2- Kobalt-7-Caleium-S-cyanid-7,5-Hydrat P. R. Ray, ‘T. Guptachaudhuri, 
220, 154. 

Kobalt-7-carbonat (Kobaltspat). Darst., D. A. Lemke, W. Biltz, 220, 312. 

Kobalt-2-chlorid-Hydrate. Léslichkeits-gleichgew. H. Benrath, 220, 142. 

Kobalt-2-chlorid-4-Hydrat. Darst., Lésl. H. Benrath, 220, 142. 

Kobalt-3-cyanid(-2-Hydrat). Darst., Komplexverbb. P.R. Ray, T. Gupta- 
chaudhuri, 220, 154. 

hobalt-7- Hydro-4-cyanid-?-Hydrat (Col). Darst., Gefrierp. d. Rkk. 
P. R. Ray, T. Guptachaudhuri, 220, 154. 

Kobah-6-cyanidion (Co). Dialysekoeff., Anionengew.  H. Brintzinger, 
H. Osswald, 220, 177. 

Kobalt-6-cyanidion (Co), Dialysekoeff., Anionengew. H. Brintzinger, H. Oss- 
wald, 220, 177. 


Kobalt-2-fluorid. Darst., Magnetismus. P. Henkel, W. Klemm, 222, 73. 
Kobalt-3-fluorid. Darst., Magnetismus. P. Henkel, W. Klemm, 222, 73. 


Kobalthalogenide (Col). Komplexverbb., Farbung. J. Meyer, K. Hoehne, 
222, 161. 

Kobaltion (Col). Hydratation, Potential, Radius. H. Brintzinger, Ch. Rata. 
narat, 222, 113. 

Kobalt-7-Kalium-4-cyanid-2-Hydrat (Co''). Darst., D., Mol.-Gew., Leit- 
verm. P. R. Ray, T. Guptachaudhuri, 220, 154. 

Kobalt-5-Kalium-4-cyanid-2-sulfit (Co!!). Dialysenkoeff., Mol.-Gew. i. Lag. 
H. Brintzinger, H. Osswald, 222, 312. 

Kobalt-3-Kalium-3-oxalat (Co). Absorptionsspektrum. G.Spacu, J. 
Murgulescu, M. Vancea, 220, 1. 

Kobalt-2-Kalium-/-hydroay-2-oxalat (Cot), Konst., Leitverm., Licht- 
absorption, Absorptionsspektrum, Umwandlg. G. Spacu, J. G. Murgulesen, 
M. Vancea, 220, 1. 

Kobalt-7-Kalium-2-oxalat-Hydrat. Absorptionsspektrum. G.Spacu, J. G. 

; Murgulescu, M. Vancea, 220, 1. 

Kobalt-4-Lithium-6-bromid-72-Hydrat (Cot). J. Meyer, K. Hoehne, 222, 161. 

(Com), P.R. Ray, T. Guptachaudhuri, 
154. 

Kobalt-7-Natrium-4-cyanid-3-Hydrat P.R. Ray, T. Guptachaudhuri, 
220, 154. 

Kobalt-3-Natrium-6-nitrit (Co'), Dialysenkoeff., Mol.-Gew. i. Lag. H. Brint- 
zinger, H. Osswald, 282, 312. 
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2-Kobalt-3-oxalat (Co'"), Komplexverbb. G.Spacu, J. G. Murgulescu, 
M. Vancea, 220, 1. 

Kobaltoxyde. Primarrk. m. C. W. Baukloh, R. Durrer, 222, 189. 

3-Kobalt-4-oxyd. Kk. m. SiO, i. festem Zustand; Einfl. d. Uwdlgg. a. d. Rk.. 
geschw. J. A. Hedvall, G. Schiller, 221, 97. 
Kobalt-7-Propylendiammonium-4-chlorid-3-Hydrat. J. Meyer, K. Hoehne, 222, 161. 

Kobalt-/-Silber-4-cyanid-2-Hydrat (Co!!), P. R. Ray, T. Guptachaudhuri, 220, 154. 

2- Kobalt-7-Strontium-S-cyanid-5,5-Hydrat (Co!"). P. R. Ray, T. Guptachaudhuri, 
220, 154. 
Kobalt-/-sulfat. Gew. s. Komplexions. H. Brintzinger, H. Osswald, 221, 21. 
Kobalt-+ ypo-sullit-2-Pyridin, CoS,0,-2C,H.N. R. Scholder, G. Denk, 222, 41. 
Kobaltsulfoxylat. Darst., Analyse, Zerfall, Rkk. R.Scholder, G. Denk, 222, 17. 
Kobaltsulfoxylat-7-Schwefel-2-oxyd. R.Scholder, G. Denk, 222, 17. 
Kohlen-1-oay-2-fluorid. Darst., Phys. u. chem. Eigensch. O. Ruff, G. Milt- 
schitzky, 221, 154. 

Kohlen-/-oxyd. Bldg. b. Rk. v. Metalloxyden m. Kohlenstoff. W. Baukloh, 
R. Durrer, 222, 189. 

~—- Kinw. a. Fluor od. Silber-2-fluorid, Bldg. v. COF,. O. Ruff, G. Miltschitzky, 
221, 154. 

- Kinw. a. Metallchloride i. Grignardreagenz; Bldg. v. Carbonylen. W. Hieber, 

kK. Romberg, 221, 321. 

Kohlen-?-oxyd. Bldg. b. Rk. zw. Metalloxyden u. Koblenstoff; Bldg. durch 
Primarrk. W. Baukloh, R. Durrer, 222, 189. 

Kohlenstoff. Lésl. i. Eisen-Chrom-Silicium-legg. O. Lucas, H. Wentrup, 
220, 329. 

~—- Rk. m. Metalloxyden in fester Form. W. Baukloh, R. Durrer, 222, 189. 

Kohlenstoff-4-fluorid. Smp., Anwdg. als Sperrfliissigkeit b. tiefen Tempp. 
P. Henkel, W. Klemm, 222, 67. 

Kolloidlésung v. Eisen-Vanadin-cyanid. S. Bodforss, K. J. Karlsson, H. Sjé- 
din, 221, 382. 

Komplexbildung v. Eisen- u. Aluminiumphosphat. K. A. Jensen, 221, 1. 

Komplexsalze v. Kobalthalogeniden (Co!!). J. Meyer, K. Hoehne, 222, 161. 

Konstitution d. Alkalialuminate. P. Jucaitis, 220, 257. 

— v. Chromiten. R. Scholder, R. Patsch, 220, 411. 

- v. Jodsdure u. Jodaten. M.R. Nayar, T. R. Gairola, 220, 163. 

- vy. Jodséiure u. Jodaten nach Ramanspektren. M. R. Nayar, P. Sharma, 

220, 169. 
-v. Kobaltoxalatkomplexen (Col!), G. Spacu, J. G. Murgulescu, M. Van- 
cea, 220, 1. 

- v. Hypo-Phosphorsaure. A. Hantzsch, 221, 63. 

— vy. Iso- u. Hetero-poly-Sauren. E. H. Riesenfeld, M. Tobiank, 221, 287. 

Hetero-Poly-Sauren. A. Rosenheim, 220, 73. 

- v. Per-Silicaten. F. Krauss, C. Oettner, 222, 345. 

- v. Ultramarin. K. Leschewski, H. Médller, E. Podschus, 220, 317. 
Korrosion v. Stahl, gekupfert. G.Tammann, K. L. Dreyer, 221, 124. 
Kleingefiige v. Kupfer—-Galliumlegg. F. Weibke, 220, 293. 

— v. Kupfer-Indiumlegg. F. Weibke, H. Eggers, 220, 273. 
— v. Silber-Indiumlegg. F. Weibke, H. Eggers, 222, 145. 
Kristallform v. ortho-Borsdiure. H. Menzel, H. Schulz, H. Deckert, 220, 49. 
— vy. Hafnium- u. Zirkonfluorid. G. v. Hevesy, W. Dullenkopf, 221, 161. 
-v. Calcium-meta-silicat u. s. Gemischen m. Mangan-meta-silicat. 
K. Voos, 222, 201. 

- v. Kupfer-Galliumlegg. F. Weibke, 220, 293. 

-~ v. Kupfer-Indiumlegg. F. Weibke, H. Eggers, 220, 273. 

Kristallisation v. unterkihlten Schmelzen; Einfl. v. Keimen. J. Meyer, 
W. Pfaff, 222, 382. 

Kristallisation, eutektische, v. Piperonal-Azobenzolschmelzen. A. A. Botsch- 
war, 220, 334. 

Kristallisationsgeschwindigkeit, lineare, v. Eis i. waBr. Lsgg. G.Tammann, 
A. Biichner, 222, 371. 
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Kristallisationsgeschwindigkeit, lineare, v. Eis aus gewobnl. u. schwerem Wasser. 
G. Tammann, A. Biichner, 222, 12. 

Kristalloptik v. Aluminiumoxyd-Hydraten. G. Assarsson, 222, 321. 

y. Mangan-Calcium-meta-silicat-mischkristallen. EF. Voos, 222, 201. 

Kupfer. Legg., bin., m. Gallium; Erstarrungsdiagramm, Kleingef., Réntgeno- 
gramme. F. Weibke, 220, 293. 

— Legg., bin., m. Indium; Erstarrungsdiagramm, Kleingef., Réntgenogramme. 
F. Weibke, H. Eggers, 220, 273. 

—. Potential, galv., i. HCl i. Ggw. v. 8-Naphthochinon; Abscheidung auf Al. 
E. Jenckel, E. Braucker, 221, 249. 

Kupfer-2-borfluorid-6-Hydrat. D. G. Balz, W. Zinser, 221, 225. 

Kupfer-2-borfluorid-4-Pyridin. D. G. Balz, W. Zinser, 221, 225. 

R.Scholder, K. Pattock, 220, 260, 

Kupfer-/-chlorid-7-Phosphorwasserstoff. KR. Scholder, K. Pattock, 220, 250. 

Kupferchromit. Magnetismus b. Bldg. H. Kittel, 222, 1. 

Kupfer-#-cyanidion (Cu'). Dialysekoeff., Anionengew. Brintzinger, 
H. Osswald, 220, 177. 

Kupfer-1-diazoamidobenzol. G.W. Watt, W.C. Fernelius, 221, 187. 

Kupfer-2-diazoamidobenzol. G.W. Watt, W.C. Fernelius, 221, 187. 

Kupfer-2-fluorid, Darst., Magnetismus. P. Henkel, W. Klemm, 222, 73. 

3-Kupfer-7-Gallium. F. Weibke, 220, 293. 

9-Kupfer-4-Gallium. F. Weibke, 220, 293. 

Kupfer-2-hydroxyd, Verh. geg. NaOH i. Ggw. v. Halogenionen. RK. Scholder, 
920, 209. 

Kupferion (Cu). Hydratation, Potential, Radius. H. Brintzinger, Ch. Ra- 
tanarat, 222, 113. 

Kupler-7-iodid-2-Phosphorwasserstoff. R.Scholder, K. Pattock, 220, 250. 

(Cu). R. Scholder, 220, 209. 

Kupfer-5-Natrium-6-hydroxyd-7-chlorid-7-Hydrat (Cu!!). R. Scholder, 220, 209. 

Scholder, 220, 209. 

Kupferoxyde. Primarrk. m. C. W. Baukloh, R. Durrer, 222, 189. 

Kupfer-7-oxyd. Blidgs.-warme, Lsgs.-wirme, Dissoziationswirme. 
W. Biltz, H. U. v. Vogel, 220, 113. 

— Magnetismus, D., Farbe s. Gemische m. Cr,0,; Anderung b. Erhitzen 
(Chromitbldg.). H. Kittel, 222, 1. 

— Magnetismus s. Gemische m. Fe,O0,; Anderung wahrend Erhitzung. H. Kit- 
tel, 221, 49. 

— Rk. m. SiO, i. festem Zustand; Einfl. d. Uwdlgg. a. d. Rk.-geschw. J. A. Hed- 
vall, G. Schiller, 221, 97. 

?-Kupfer-f-oxyd. Bldgs.-wirme, Lsgs.-wirme. W. Biltz, H. U. v. Vogel, 
220, 113. 

Kupfersulfat. Gew. s. Komplexions. H. Brintzinger, H. Osswald, 221, 2). 

Kupfer-7-sulfid. Lésl. i. Alkali-poly-sulfid-lsgg. R. Héltje, J. Beckert, 222, 240. 


L 


Lanthan. Best., spektroskop., m. Bogenspektrum. H. Bauer, 221, 209. 
Lanthanion. Hydratation, Potential, Radius. H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, 
222, 113. 
legierungen, binire, v. Kupfer m. Gallium; Erstarrungsdiagramm, Kleingef.. 
Réntgenogramme. F. Weibke, 220, 293. 
-v. Kupfer u. Indium; Erstarrungsdiagramm, Kleingef., Réntgenogramme. 
F. Weibke, H. Eggers, 220, 273. 
-¥. Rhenium u. Phosphor. H. Haraldsen, 221, 397. 
- ve Silber u. Indium; Zustandsdiagramm, Gefiige. F. Weibke, H. Eggers, 
222, 145. 4 
Legierungen, terniire, v. Eisen-Chrom-Silicium; Lésungsverm. f. Kohlenstoff. 
O. Lucas, H. Wentrup, 220, 329. 
Kupfer, Kohlenstoff; Korrosion. G. Tammann, K. L. Dreyer, 
221, 124. 
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Leitvermégen, elektrisches, v. Kobalt-Kaliumeyanid (Co!!). P.R. Ray 
T. Guptachaudhuri, 220, 154. 
v. Kobaltoxalatkomplexen. G.Spacu, J.G.Murgulescu, M. Vancea. 
220, 1. 
d. Legg. v. Alkoholen u. Phenolen i. fl. HF. W. Klatt, 222, 225. 
- v. Lsgg. org. SS. i. HF. W. Klatt, 282, 289. 
v. Zirkon-4-fluorid. G.v. Hevesy, W. Dullenkopf, 221, 161. 
Lichtabsorption v. Kobaltoxalat(Co!)- u. Chromoxalat-komplexen. G. 
cu, J. G. Murgulescu, M. Vancea, 220, 1. . 
Lithiumehlorid, Léslichkeitsgleichgeww. i. Syst. LiCl-MnCl,-H,0. H. Ben. 
rath, 220, 145. 
Lithiumion, Hydratation, Pot., Radius. H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, 222,113. 
¥-Lithium-/-meta-silicat-1-Hydrat. Darst., Verb. m. H,O,. F. Krauss, C. Oettner, 
222, 345. 
Lithium- per-silicat-Hydrat, Li,SiO,-H,0,-H,0. Darst., therm. Abbau. F. Krauss, 
C, Oettner, 222, 345. 
Lislichkeit v. Bariumhydroxyd-Hydraten i. NaOH-lsgg. steigender Konz. 
hK. Scholder, R. Patsch, 288, 135. 
v. Kisenphosphat (Fe!!!) i. Phosphorséurelsgg. K. A. Jensen, 221, 1. 
v. Kohlenstoff i. Fe-Cr-Si-legg. O. Lucas, H. Wentrup, 220, 329. 
v. Kupfer-J-sulfid i. Alkali-poly-sulfidlsgg. R. Héltje, J. Beckert, 222, 24). 
Loislichkeitsgleichgewicht zw. Calcium- u. Bariumnitrat u. fl. Ammoniak. 
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220, 33. 

Rhenium. Best. d. Wertigkeiti.s. Verbb. durch Oxydimetrie (Fe, Ce’, Cr,O,"’). 
W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 222, 56. 

(Re’). W. F. Jakob, B. Jezowska, 220, 16. 

Rhenium-3-bromid (Re!). Magnetismus. W. Schiith, W. Klemm, 220, 195. 

Rhenium-3-chiorid. Verh. geg. versch. Oxydationsmittel. W. Geilmann, 
Fr. W. Wrigge, 222, 56. 

Rhenium-4-chlorid. Bldg. durch Disproportionierung v. (ReOCI,)K, neben 
teO,'. W. F. Jakob, B. Jezowska, 220, 16. 

Rhenium-5-chlorid (Rev). Magnetismus. W. Schiith, W. Klemm, 220, 193. 

Rhenium-3-oay-1-chlorid Magnetismus. W.Schiith, W.Klemm, 220, 193. 

Rhenium-J-oay-4-chiorid (Rev'), Magnetismus. W.Schiith, W. Klemm, 
220, 193. 

Khenium-6-fluorid. Dampfdruck, Kp. O. Ruff, W. Kwasnik, 220, 96. 

henium-2-Kalium-6-bromid (Re). Magnetismus. W. Schiith, W. Klemm, 
220, 193. 

Khenium-2-Kalium-6-chlorid (Re!¥). Verh. geg. versch. Oxydationsmittel. 
W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 222, 56. 
Magnetismus. W. Schiith, W. Klemm, 220, 193. 

(Rev). Darst., Kristalloptik, Dispro- 
portionierung d. Lsg. W. F. Jakéb, B. Jezowska, 220, 16. 

Kheniumoxyde. Verh. geg. versch. Oxydationsmittel. W. Geilmann, Fr. W. 
Wrigge, 222, 56. 

Khenium-2-oxyd (Re!’). Magnetismus. W. Schiith, W. Klemm, 220, 193. 

Khenium-3-oxyd (Rev!), Magnetismus. W. Schiith, W. Klemm, 220, 193. 

*-Khenium-7-oxyd. Magnetismus. W. Schiith, W. Klemm, 220, 193. 

henium-7-phosphid. Dampfdruck, D., Réntgenogramm, bBldgs.-warme, 
H. Haraldsen, 221, 397. 

RKhenium-2-phosphid. Dampfdruck, D., Réntgenogramm, Bldgs.-warme. 
H. Haraldsen, 221, 397. 

Khenium-3-phosphid. Dampfdruck, D., Réntgenogramm, Bldgs.-warme. 
H. Haraldsen, 221, 397. 
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2?-Rhenium-/-phosphid. D., Réntgenogramm. H. Haraldsen, 221, 397. 
Per-Kheniumsiure. Magnetismus. W. Schiith, W. Klemm, 220, 193. 
Rhenium-2-Silber-6-chlorid (Re'). Magnetismus. W.Schiith, W. Klemp 
220, 193. 
Rhenium-?-sulfid (Re'’), Magnetismus. W. Schiith, W. Klemm, 220, 193. 
Roéntgenogramm vy. Aluminiumoxyd-Hydraten. G. Assarsson, 222, 321. 
v. Borsaiure u. Entwasserungsprodd. H. Menzel, H. Schulz, H. Decker 
220, 49. 
v. Kupfer-Galliumlegg. F. Weibke, 220, 293. 
v. Kupfer-Indiumlegg. F. Weibke, H. Eggers, 220, 273. 


v. Mangan-meta-silicat u. s. Gemischen m. Calcium-meta-silicat. E. Voos 
Ol. 


~ v. Rheniumphosphiden. H. Haraldsen, 221, 397. 

- v. Silber-Indiumlegg. F. Weibke, H. Eggers, 222, 145. 
Ruthenium-/-Ammonium-4-chlorid-2-Hydrat (Ru'!), M. Buividaite, 222, 279. 
Ruthenium-/-Caesium-4-chlorid-4-Hydrat (Ru!"), M. Buividaite, 222, 279. 
Ruthenium-/-Rubidium-4-chlorid-4-Hydrat (Ru!!'), M. Buividaite, 222, 279. 

Ss 
Siuren, organische. Sdpp. u. Leitverm. d. Lsgg. i. HF. W. Klatt, 222, 289. 
Hetero- Poly-Siuren. Konst. A. Rosenheim, 220, 73. 
Konst. EK. H. Riesenfeld, M. Tobiank, 221, 287. 
Iso- Poly-Siuren. Konst. A. Rosenheim, 220, 73. 
Konst. KE. H. Riesenfeld, M. Tobiank, 221, 287. 
Siiureionen v. Sauerstoffsauren; Dialysenkoeff., lonengew. H. Brintzinger, 
Ch. Ratanarat, 222, 317. 
Salicylsiure. Sdpp. u. Leitverm. d. Lsgg. i. fl. HF. W. Klatt, 222, 289. 
Salpetrigsiure. Kk.-kinetik d. Oxydation durch HCIO, u. HBrO,. W. G. Lowe, 
D. J. Brown, 221, 173. 
Samarium. Absorptionsspektrum d. Salze. W. Prandtl, K. Scheiner, 220, 107. 
Sauerstolf, Gleichgew., het., d. Rk. 2PdO = 2Pd + O, bei Adsorption d. Fest- 
stoffe an SiO, u. Al,O,. R. Schenck, F. Kurzen, 220, 97. 
Nachweis in geringen Mengen durch Phosphoreszenztilgung. H. Kautsky, 
A. Hirsch, 222, 126. 
Sauerstoffdruck v. Metalloxyden; Einfl. a. d. Verhaltnis CO/CO, b. Rk. m. 
Kohlenstoff. W. Baukloh, R. Durrer, 222, 189. 
Bldg. v. lsotopen a. Kalium iiber Calcium. G. v. Hevesy, W. Dullen. 
kopf, 221, 167. 
Schmelzdiagramm d. Syst. CaSiO,-MnSiO,. E. Voos, 222, 201. 
Schmelzpunkt v. Halogeniden d. Cr, Fe, Ni. W. Fischer, KR. Gewehr, 222, 303. 
v. Jod-45-fluorid. QO. Ruff, A. Braida, 220, 43. 
v. Kohlen-/-oxry-2-fluorid, O. Ruff, G. Miltschitzky, 221, 154. 
—v. Mangan-meta-silicat u. s. Gemischen m. CaSiO,. E. Voos, 222, 201. 
Schmelzpunktslinie v. Eisarten aus schwerem Wasser (D,O). G. Tammann, 
G. Bandel, 221, 391. 
-v. Kupfer-Galliumlegg. F. Weibke, 220, 293. 
— v. Kupfer-Indiumlegg. F. Weibke, H. Eggers, 220, 273. 
Schwelel. Einw. a. Kaliumamid i. fl. Ammoniak. F. W. Bergstrom, 221, 113. 
- Verbrenng. zu SO. P. W. Schenk, 220, 268. 
- Zwischenprod. b. Polythionatbldg. a. H,S u. SO,. O. v. Deines, H. Grass. 
mann, 220, 337. 
Schwefel-6-fluorid. Magnetismus. P. Henkel, W. Klemm, 222, 70. 
Schwefel-J-oxyd. Bldg. b. Zerfall v. Hypo-Sulfit (S,0,'')? R. Scholder, 
G. Denk, 222, 43. 
Darst., DD., Rk. m. H,O u. KOH-Isg. P. W. Schenk, H. Platz, 222, 177. 
Darst. durch Verbrenng. v. Schwefel. P. W. Schenk, 220, 268. 
Schwefel-2-oxyd. Bldg. b. Zerfall v. Hypo-Sulfit (S,0,'’). Scholder, 
G. Denk, 222, 48. 
Rk. m. Schwefelwasserstoff unter Bldg. v. Thiosulfat, Polythionat usw. 
O. v. Deines, H. Grassmann, 220, 337. 
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Schwefelsiure. Einfl. a. d. Krist.-geschw. v. Eis. G. Tammann, A. Bichner, 
092 371. 

Schwefelsiureionen. Fallungsvorgainge m. Ba™ u. Pb”. Z. Karaoglanoy, 
B. Sagortschev, 221, 369. 

Schwefelwasserstoff. Rk. m. Schwefel-2-oxyd unter Bldg. v. Thiosulfat, Poly- 
thionsiure usw. QO. v. Deines, H. Grassmann, 220, 337. 

Schwefligsiure. Bldg. b. Zerfall vy. Hypo-Sulfit (S,0,"). R. Scholder, G. Denk, 
222, 48. 

Hypo-Schwefligsiure (H,S,0,). Spaltg. i. Sulfoxylsiure u. SO,. R. Scholder, 
a. Denk, 222, 17. 

— Zerfall i. Schwefligsiure u. Sulfoxylsdure (H,SO,); Konst. R. Scholder, 
Denk, 48. 

_— Zwischenprod. b. Polythionatbldg. a. H,S + SO,. O. v. Deines, H. Grass- 
mann, 220, 337. 

selen. Auflsg. i. SeO,-halt. HCl nach 3Se + SeCl, = 2Se,Cl,; Ursache d. Gelb- 
farbg. v. HCl. H. Ditz, F. Ullrich, 221, 33. 

Selenation. Dialysenkoeff., lonengew. H. Brintesinger, Ch. Ratanarat, 222,317. 

2-Selen-2-chlorid. Bldg. nach 3Se + SeCl, = 25Se,Cl, in konz. HCl-lsg.; Ursache 
d. Gelbfarbg. v. Salzsiure. H. Ditz, F. Ullrich, 221, 33. 

Selen-6-fluorid. Dampfdruck. P. Henkel, W. Klemm, 222, 65. 

— Magnetismus. P. Henkel, W. Klemm, 222, 70. 

Selenigsiure-Athylester. Verh. geg. Ammoniak. W. Strecker, H. E. Schwarz- 
kopf, 221, 193. 

Selenition. Dialysenkoeff., lonengew. H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, 222, 317. 

Selen-2-oxyd. Lsgs.-verm. f. Se seiner Lsg. i. konz. HCl (SeCl,). H. Ditz, F. Ullrich, 
221, 33. 

4-Selen-4-Stickstoff. Darst. a. Athylselenit u. NH,; chem. Verh. W. Strecker, 
H. E. Schwarzkopf, 221, 193. 

Seltene Erden s. Erden, seltene. 

Siedepunkt v. Carbonylen d. Cr, Mo, W. W. Hieber, E. Romberg, 221, 332. 

— vy. Jod-5-fluorid. O. Ruff, A. Braida, 220, 43. 

— v. Kohlen-l-ozvy-2-fluorid. O. Ruff, G. Miltschitzky, 221, 154. 

— d. Lsgg. v. Alkoholen u. Phenolen i. fl. HF. W. Klatt, 222, 225. 

— v. Lsgg. org. SS. i. HF. W. Klatt, 222, 289. 

—  v. Metallhalogeniden; Bezz. z. Polarisationseffekten. W. Fischer, G. Ge- 
222, 303. 

. Rhenium-6-fluorid. O. Ruff, W. Kwasnik, 220, 96. 

Sielepeahieiitiene v. Fluorwasserstoff durch Alkohole, Phenole usw. 
W. Klatt, 222, 225. 

Silan s. Siliciumhydrid. 

_ Legg., bin., m. Indium; Erstarrungsdiagr., Gefiige. F.Weibke, H. Eggers, 
145. 

Therm. Zerfall, D. G. Balz, W. Zinser, 221, 
225. 

Silberchlorid, Verh. geg. PH,. KR. Scholder, K. Pattock, 220, 250. 

Silber-2-cyanidion (Ag). Dialysekoeff., Anionengew. H. Brintzinger, H. Oss- 
wald, 220, 177. 

Silber-7-diazoamidobenzol. G.W. Watt, W. C. Fernelius, 221, 187. 

Silber-2-fluorid. Rk. m. Kohlen-/-oxyd; Bldg. v. COF,. O. Ruff, G. Milt- 
schitzky, 221, 154. 

Silber-3-Indium. Existenzgebiet i. Ag—In-legg. F. Weibke, H. Eggers, 222, 145. 

3-Silber-1-Indium. Existenzgebiet i. Ag-In-legg. F. Weibke, H. Eggers, 
222, 145. 

ee Existenzgebiet i. Ag-In-legg. F. Weibke, H. Eggers, 
wae, 145 

Silberjodid-0,5-Phosphorwasserstoff. R. Scholder, K. Pattock, 220, 250. 

Silbernitrat. Einfl. a. d. Krist.-geschw. v. Eis. G.Tammann, A. Bichner, 
222, 371. 

— Einfl. a. d. Oxydation v. Salpetrigsdure durch HCIO, od. HBrQ,. 
W. G. Lowe, D. J. Brown, 221, 173. 
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Silbernitrat. Einw. a. blaues Ultramarin. K. Leschewski, H. Mdller, E. Pod. 
schus, 220, 317. 
Silberultramarin. K. Leschewski, H. Mdller, E. Podschus, 220, 317. 
Silen s. Siliciumhydrid. 
Silieagel. Einfl. a. d. Aktivitat d. adsorbierten Palladiums. R. Schenck. 
F. Kurzen, 220, 97. 
Siliciumhydride, ungesiittigte. Darst., Zerfall. R. Schwarz, F. Heinrich, 221, 277. 
Siliclum-4-hydrid. Zerfall durch Warme, Licht, elektr. Entladung. R. Schwar. 
F. Heinrich, 221, 277. 
Poly-(Silicitum- -2-hydrid) (SiH,)x. Darst. a. Silanen u. a. CaSi; Umwandlung j., 
Silane. RK. Schwarz, F. Heinrich, 221, 277 
Silicium-2-oxyd. Red. zu Metall durch H, i. Ggw. v. NiO. K. Grassmann. 
KE. J. Kohlmeyer, 222, 257. 
Siliclum-2-oxyd (Quarz). Einfl. d. Umwandlungen auf die on -geschw. m. 
Me talloxyden (Silicatbldg.). J. A. Hedvall, G. Schiller, 221, 
SiO,-H,0,. F. Krauss, C. 222 345. 
Silikate. Rk.-geschw. d. Bldg. aus Metalloxyd u. Quarz. Einfl. d. Uwdlgs.. 
geschw, J. A. Hedvall, G. Schiller, 221, 97 
Per-Silikate v. Natrium, Lithium, Barium usw. Darst. aus Silicat u, H,0,,. 
F. Krauss, C. Oettner, 222, 345. 
Sparbeize. Wirkungsweise. E. Jenckel, E. Braucker, 221, 249. 
Spektralanalyse. Bogenspektrum v. Bleimineralien z. Nachweis d, Fremd- 
elemente. S. Pifia de Rubies, J. Doetsch, 222, 107. 
Emissionsspektrum vy. Lanthan z. quant, Best.; neues Arbeitsverf, 
H. Bauer, 221, 209. 
Emissionsspektrum v. Radium z. Reinheitspriifg. d. Ra-standards. 
W. Gerlach, E. Riedl, 221, 103. 
Spektren. Absorptionsspektren v. Kobaltoxalat (Colll)- u. Chromoxalat- 
komplexen. G. Spacu, J. G. Murgulescu, M. Vancea, 220, 1. 
- Absorptionsspektren d. Salze v. selt. Erden, W. Prandtl, K. Scheiner, 
220, 107. 
Ramanspektren v. Jodsaure u. Jodaten. M. R. Nayar, P. Sharma, 220, 169. 
Stahl. Unterscheidg. v. Ausscheidungs- u. Martensithartung. F, Sauer- 
wald, H. Gross, 221, 159. 
Stahl, kupferhaltiger. Korrosion. G.Tammann, K. L. Dreyer, 221, 124. 
Sulfo-Stannat. Dialysenkoeff., Anionengew. H. Brintzinger, H, Osswald, 
220, 172. 
Strontiumearbonat (Strontianit). Darst., D. A. Lemke, W. Biltz, 220, 312. 
3-Strontium-2-chromit-6-Hydrat. R.Scholder, R. Patsch, 220, 411, 
Strontiumion. Hydratation, Potential, Radius. H. Brintzinger, Ch. Rata- 
narat, 222, 113. 
Strontium-hypo-sullit-4,5-Hydrat, SrS,0,-4,5H,O0. R.Scholder, G. Denk, 222, 41. 
Sublimationswiirme s. W irmetonung d. Sublimation. 
Per-Sulfat. Einw. a. J'-lsgg.; Rk.-kinetik d. Riesenfeldprobe. H. A. Liebhafsky, 
221, 25. 
Thio-Sulfat s. Thiosulfat. 
Sulfation. Dialysenkoeff., lonengew. H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, 222, 317. 
— Fallg. m. Ba” i. Ggw. v. KMnO, u. anderen Stoffen. Z. Karaoglanoy, 222, 249. 
Sulfatosalze v. Metallen; Lonengeww. H. Brintzinger, H. Osswald, 221, 21. 
Sulfidion, Einw. a. Mn’-Isgg. D. Totoiescu, 221, 182. 
Hypo-Sulfite (S,0,'') v. Barium, Blei, Strontium u.v. Scnwermetall—Pyridin- 
komplexen. R. Scholder, G. Denk, 222, 41. 
kein Rk.-prod. v. SO u. H,O. P. W. Schenk, H. Platz, 222, 177. 
Spaltung i. H,SO, + SO,. R. Scholder, G. Denk, 222, 17. 
- Zerfall i. Sulfit a. Sulfoxylat (SO,"'). R. Scholder, G. Denk, 222, 48. 
- Zwischenprod. b. Polythionatbldg. a. SO, + H,S. O. v. Deines, H. Grass- 
mann, 220, 337. 
Sulfition. Rk. m. H,S unter Bldg. v. Poly-Thionat. O. v. Deines, H. Grassmann, 


220, 337. 
Sulfosalze. Dialysenkoeff., Anione ngew. H. Brintzinger, H. Osswald, 220, 172 


Sulfoxylat (SO,'') kein Rk.-prod. v. SO m. H,O. P. W. Schenk, H. Platz, 222, 177. 
sulfoxylsiure (H,SO0,). Bldg. eines Co-salzes aus Hypo-Sulfit. R. Scholder, 
G. Denk, 222, 17. 
Bldg. b. Zerfall v. Hypo-Sulfit; Zerfall u. Umbldg. zu H,S,O,. R. Scholder, 
G. Denk, 222, 48. 
Zwischenprod, b. Polythionatbldg. a. H,S + SO,. O. v. Deines, H. Grass- 
mann, 220, 337. 
system, binires. 2-Bor-3-oxyd-Wasser; Bldg. v. Hydraten. H. Menzel, 
* H. Schulz, H. Deckert, 220, 49, 
CaO-MnO-SiO, ; Schmelzdiagramm im Schnitt CaSiO,—-MnSiO, . E.Voos, 222, 201. 
vy. Flissigkeiten; Ber. d. Dampfphase. I. Kritschewsky, J. Kasarnowsky, 
220, 67, 


T 


Tantal. Atomgew., Neubest. a. d. Analyse v. TaBr,. O. Hénigschmid, R. Schlee, 
221, 129. 

Tantal-5-bromid. Reindarst., Analyse z. Atomgew.-best. O. Hénigschmid, 
R. Schlee, 221, 129. 

2-Tantal-5-oxyd, Red. zu Metall durch H, i. Ggw. v. NiO od. NiO + WO,, 
NiO + MoO,, NiO + ZrO,. K.Grassmann, E. J. Kohlmeyer, 222, 257. 

Tellur-4-bromid. Rk. m. Ammoniak; Bldg. v. Te,N,. W. Strecker, C. Mahr, 
221, 199. 

Tellur-6-fluorid. Dampfdruck. P. Henkel, W. Klemm, 222, 65. 

— Magnetismus. P. Henkel, W. Klemm, 222, 70. 

Tellurition. Dialysenkoeff., lonengew. H. Brintzinger, Ch. Ratanarat, 222,317. 

3-Tellur-4-Stickstoff. Darst. a. Tellur-4-bromid u. Ammoniak; chem. Verh. 
W. Strecker, C. Mahr, 221, 199. 

Terbium. Absorptionsspektrum d. Salze. W. Prandtl, K. Scheiner, 220, 107. 

Thallium. Nachw. m. Chinalizarin, auch neben Zn u. Al. E. Pietsch, W. Roman, 
220, 209. 

3Thionat. Bldg. b. d. Rk. zw. H,S u. SO,; Rk.-mechanismus. O. v. Deines, 
H. Grassmann, 220, 337. 

#Thionat. Bldg. b. d. Rk. zw. H,S u. SO,; Rk.-mechanismus. O. v. Deines, 
H, Grassmann, 220, 337, 

5Thionat. Bldg. b. Wechselwirkg. v. H,S u. SO,; Rk.-mechanismus. 0. v. Deines, 
H, Grassmann, 220, 337. 

Poly-Thionat. Bldg. b. d. Rk. zw. H,S u. SO,; Rk.-mechanismus. 0. v. Deines, 
H. Grassmann, 220, 337. 

— kein Rk.-prod. v. SO m. KOH. P. W. Schenk, H. Platz, 222, 177. 

?Thionsiure. Rk.-geschw. d. Hydrolyse. J. Meyer, 222, 337. 

3Thionsiure. Bldg. b. d. Rk. zw. H,S u. SO,; Rk.-mechanismus. O. v. Deines, 
H. Grassmann, 220, 337. 

#Thionsiure. Bldg. b. d. Rk. zw. H,S u. SO,; Rk.-mechanismus. O. v. Deines, 
H. Grassmann, 220, 337. 

dThionsiiure. Bldg. b. d. Rk. zw. H,S u. SO,; Rk.-mechanismus. 0. v. Deines, 
H. Grassmann, 220, 337. 

Poly-Thionsiure. Bldg. b. d. Rk. zw. H,S u. SO,; Rk.-mechanismus. 0. v. Deines, 
H. Grassmann, 220, 337. 

Thioschwefelsiure. Bldg. b. Zerfall v. Hypo-Sulfit (S,0,”). R.Scholder, G. Denk, 
222, 48. 

Thioschwefligsiure, H,S,0,. Zwischenprod. b. Polythionatbldg. a. H,S u. SO,. 
O. v. Deines, H. Grassmann, 220, 337. 

Thiosemicarbazid. Komplexverb. m. Nickel. K. A. Jensen, 221, 11. 

~ Komplexverbb. m. Palladium u. Platin. K. A. Jensen, 221, 6. 

Thiosulfat. Bldg. b. Einw. v. SO auf KOH. P. W. Schenk, H. Platz, 222, 177. 
Bldg. b. Zerfall v. Hypo-Sulfit (S,0,''). R. Scholder, G. Denk, 222, 48. 
Darst. durch Rk. zw. H,S u. SO, i. alkal. Lsg.; Umwandlg. i. Poly-Thionat. 

. OU. v. Deines, H. Grassmann, 220, 337. 

rhorium B. Indikator f. Komplexbldg. aus PbCl, u. Alkalichloriden. 
H.-J. Born, R. Mumbrauer, 221, 354. 
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Thoriamion. Hydratation, Potential, Radius. H. Brintzinger, Ch. Ratanarat. 
222, 113. 
Thulium. Absorptionsspektrum d. Salze. W. Prandtl, K. Scheiner, 220, 107. 
Titan-4-chlorid. Komplexverbb. m. org. Stickstoffverbb. O. C. Dermer, W. C. Fer. 
nelius, 221, 83. 
3-Titan-12-chlorid-2-Azobenzol. O.C. Dermer, W. C. Fernelius, 221, 83. 
Titan-4-chlorid-/-Benzalanilin. O.C. Dermer, W. C. Fernelius, 221, 83. 
Titan-4-chlorid-7-Benzophenonanil. O.C. Dermer, W. C. Fernelius, 221, 83. 
O.C. Dermer, W. C. Fernelius, 221, 83. 
Titan-4-chlorid-2-Chinolin. O.C. Dermer, W. C. Fernelius, 221, 83. 
Titan-4-chlorid-7-Diazoamidobenzol. O.C. Dermer, W. C. Fernelius, 223, 83. 
Titan-4-chlorid-2-N .N-Diphenylacetamid. O.C. Dermer, W. C. Fernelius, 291, 83. 
Titan-4-chlorid-7-Diphenylamin. O.C. Dermer, W.C. Fernelius, 221, 83. 
Titan-4-chlorid-4-Picolin. O.C. Dermer, W. C. Fernelius, 221, 83. 
Titan-2-chlorid-2-pikrat. O.C. Dermer, W. C. Fernelius, 221, 83. 
O.C. Dermer, W. C. Fernelius, 221, 83. 
Titan-4-chlorid-2-Pyridin. O.C. Dermer, W. C. Fernelius, 221, 83. 
Titan-4-chlorid-2-Suecinimid. ©.C. Dermer, W. C. Fernelius, 221, 83. 
Titan-4-chlorid-7-p-Toluolsulfamid, O.C. Dermer, W. C. Fernelius, 221, 83. 
3-Titan-72-chlorid-2-Triphenyltriazen. O.C. Dermer, W. C. Fernelius, 221, 83 
Titan-4-diphenylamid. O.C. Dermer, W. C. Fernelius, 221, 83. 
2-Titan-3-sulfat. Einw. a. Per-Rhenat. H. Hélemann, 220, 33. 
Trimethylamin. Einw. a. Bor-3-methylat, Bor-J-chlorid-2-methylat u. Bor-?- 
chlorid-J-methylat. E. Wiberg, W. Siitterlin, 222, 92. 
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Dem Chemiestudierenden sei empfohle 


Experimentelle Einfiihrung in die Chem 


Von Prof. Dr. A. von Antropoff, Bonn. 3., neubearb. Aufla 
94 Seiten mit 12 Abbildungen im Text. 1935. KI.8°. Kart. RM, 2 
Das Buch enth&lt die Vorschriften zu Praktikumsversuch¢ 
die das ganze Gebiet umfassen, das in der Hauptvoriesug 
der anorganischen und allgemeinen Chemie behandelt wig 


In steter Folge und in konzentrierter Form lernt der Praktik 
aus den eigenen Versuchen die wichtigsten Elemente, V 
bindungen und Reaktionen kennen, und gleichzeitig in logisch@ 
Aufbau die wichtigsten Begriffe und Gesehke der Chemie. [| 
Kursus soll nicht nur Kenntnisse vermitteln, sondern vor all@ 
eine Schule des chemischen Denkens sein. 


Das Erscheinen der 3. Auflage, die vollistandig neu bearbem 
wurde, ist ein Beweis fiir die Beliebtheit des Buchs. 


Aus den Besprechungen iiber die friiheren Auflagen: 


Zeitschrift far Elektrochemie: Zusammenfassend 1a4B6t sich sagen, daB der Antropoffg® 
Kursus eine padagogisch und wissenschaftlich einwandfreie volistandige Einfihrung in 
Chemiestudium bietet, die zum Gebrauch an Unterrichtsanstalten fiir Chemiker, Lehrat 
kandidaten und verwandte Studien warm empfohlen werden kann. 


DasWerk kanndurchjedeBuchhandlungbezogenwerd 
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